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1 JOHDANTO 
Uusiutuvista, biohajoavista materiaaleista valmistetuilla pakkausmateriaaleilla uskotaan 
tulevaisuudessa voitavan korvata öljypohjaisen muovin käyttöä pakkauksissa. Biopoly-
meereistä valmistettujen, biohajoavien materiaalien käytön lisääminen vähentäisi uusiutu-
mattomien luonnonvarojen tarvetta. Maatumattomat muovipakkaukset lisäksi rasittavat 
ympäristöä pitkään käyttämisen jälkeen. Pakkausmateriaaliksi soveltuvia polymeerejä 
voidaan eristää suoraan biomassasta, niitä voidaan muokata bioperäisistä monomeereistä 
tai tuottaa mikro-organismien avulla. Polysakkaridit ja proteiinit ovat hyviä lähtö-
materiaaleja, sillä ne sisältävät runsaasti reaktiivisia kemiallisia ryhmiä, joiden avulla niitä 
voidaan muokata. 
Elintarvikepakkauksilta odotetaan hyvää veden, vesihöyryn, kaasujen, aromiaineiden ja 
rasvan läpäisemättömyyttä (Krochta ja De Mulder-Johnston 1997). Lisäksi pakkauksen 
tulisi suojata tuotetta mahdollisilta mekaanisilta rasituksilta ja valolta sekä tarjota paikka 
tuotetiedoille. Nykyisten biohajoavien materiaalien ominaisuudet ja korkea hinta 
rajoittavat toistaiseksi niiden laajamittaista käyttöä.  
Selluloosa, ligniini ja hemiselluloosat muodostavat puun kiintoaineksen. Hemiselluloosia 
esiintyy kasvien soluseinissä ja monet kasvit tuottavat niitä vuosittain. Hemiselluloosat 
ovat osittain veteen liukenevia, lyhytketjuisia polysakkarideja. Ne ovat heterogeenisiä ja 
koostuvat monista eri monosakkarideista, kuten galaktoosista, ksyloosista, mannoosista ja 
glukoosista. Galaktoglukomannaani (GGM) on havupuiden yleisin hemiselluloosa, jota 
olisi mahdollista eristää paperiteollisuuden prosessivedestä (Willför ym. 2003a). Tällä 
hetkellä käyttökohteita hemiselluloosalle on kuitenkin vielä hyvin vähän, johtuen osittain 
niiden vaihtelevista rakenteista ja ominaisuuksista. Tutkimus tällä alalla on kuitenkin 
kasvanut voimakkaasti viime vuosina. 
Hemiselluloosista on mahdollista valmistaa kalvoja. Ne muodostavat kalvoja, joilla on 
usein matala hapenläpäisevyys eli ne toimivat happisuojina (Edlund ym. 2010). 
Hemiselluloosakalvoja on valmistettu esimerkiksi ksylaaneista ja mannaaneista (Mikkonen 
ja Tenkanen 2012). Polysakkaridit sisältävät runsaasti OH-ryhmiä, jotka lisäävät kalvojen 
hydrofiilisyyttä ja vesiherkkyyttä. Pelkästä hemiselluloosasta valmistetut kalvot ovat usein 
niin hauraita, että pehmittimen käyttö on tarpeen. Pehmittiminä polysakkaridikalvoissa 
käytetään yleisesti polyoleja, esimerkiksi glyserolia tai sorbitolia, jotka myös lisäävät 
kalvojen hydrofiilisyyttä (Sothornvit ja Krochta 2005). 
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Polysakkaridikalvojen ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa monella tavalla: seostamalla 
joukkoon muita aineita, prosessointiolosuhteilla ja kemiallisella muokkauksella. Kemial-
linen ristisitominen tarkoittaa eri molekyylien liittämistä yhteen verkostomaiseksi raken-
teeksi kemiallisten sidosten avulla. Ristisitomisella voidaan vaikuttaa kalvon lujuuteen, 
vesiherkkyyteen ja läpäisyominaisuuksiin.  
Tutkielman kirjallisuusosion tavoitteena oli selvittää uusiutuvista materiaaleista 
valmistettujen biohajoavien pakkausmateriaalien ominaisuuksia. Tavoitteena oli myös 
tarkastella polysakkaridien ristisitomisen kemiaa ja selvittää millä menetelmillä 
polysakkaridien ristisitomista on tähän mennessä tehty ja miten syntyneitä ristisidoksia on 
tutkittu. Kokeellisen osan tavoitteena oli valmistaa koossapysyviä kalvoja ristisitomalla 
kuusen GGM:a sitruunahapolla ja ammoniumzirkoniumkarbonaatilla. Ristisitomisreaktio 
tehtiin liuoksessa ennen kalvon valamista, jotta pehmittimeksi lisätty sorbitoli ei 
osallistuisi reaktioon. Työssä selvitettiin ristisitomiseen vaadittavia olosuhteita ja niiden 
vaikutusta valmiiden kalvojen ominaisuuksiin. Tavoitteena oli parantaa ristisitomisella 
kalvojen mekaanisia ominaisuuksia sekä pienentää läpäisyominaisuuksia ja vesiherkkyyttä 
ristisitomattomaan kalvoon verrattuna.  Lisäksi haluttiin selvittää miten pehmittimen määrä 
vaikuttaa näihin tutkittuihin ominaisuuksiin. 
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2 KIRJALLISUUSTUTKIMUS 
2.1 Biohajoavat elintarvikepakkausmateriaalit 
Elintarvikepakkauksen tarkoituksena on suojata sisältöä kuljetuksen ja varastoinnin aikana 
ja tarjota paikka pakkausmerkinnöille. Biohajoavat pakkaukset voivat olla kalvoja, 
syötäviä pinnoitteita tai kolmiulotteisia pakkauksia (Dawson ym. 2008). Pakkaukselta 
saatetaan edellyttää hyvää suojaa kaasuilta, aromeilta, valolta ja vesihöyryltä, mutta myös 
mekaanista jäykkyyttä, läpinäkyvyyttä tai muokattavuutta (Lacroix ja Tien 2005). 
Kuitupohjaiset pakkaukset, lähinnä paperi ja pahvi, tarjoavat hyvän suojan mekaanisilta 
rasituksilta, mutta eivät esimerkiksi kaasuilta. Synteettisiä öljypohjaisia polymeerejä on 
taas kehitetty esimerkiksi erinomaisiksi happi- ja aromisuojiksi (Miller ja Krochta 1997).  
Kaikesta tuotetusta pakkausmateriaalijätteestä suurin osa syntyy elintarvikepakkauksista ja 
on käytöltään lyhytikäistä. Vuonna 2010 Euroopassa kaikesta tuotetusta muovista 39 % 
päätyi pakkauksiin (Plastics Europe 2011). Uusiutuvista ja biohajoavista materiaaleista 
valmistetut pakkaukset vähentäisivät kaatopaikalle päätyvän jätteen määrää, jos ne 
saataisiin kierrätettyä tehokkaasti. Biopolymeereistä valmistettujen pakkausten käyttö 
vähentää öljypohjaisen muovin käytön tarvetta ja näin säästää uusiutumattomia 
luonnonvaroja. Biohajoavien pakkausmateriaalien hinta verrattuna öljypohjaisiin rajoittaa 
osaltaan niiden laajamittaista käyttöä (Avella ym. 2005). 
Biohajoavuus tarkoittaa sitä, että materiaali hajoaa mikro-organismien entsymaattisen 
toiminnan avulla aerobisissa olosuhteissa lopulta hiilidioksidiksi, hapeksi ja biomassaksi 
tai anaerobisissa olosuhteissa hiilivedyiksi, metaaniksi ja biomassaksi (Avella ym. 2005). 
Öljypohjaiset muovit eivät ole biohajoavia ja säilyvät ympäristössä pitkään käytön jälkeen. 
Pakkausmateriaaleiksi soveltuvia polymeerejä voidaan eristää suoraan biomassasta. 
Sopivia raaka-aineita ovat esimerkiksi tärkkelys, hemiselluloosat, kitiini, gelatiini, kolla-
geeni ja eri kasviproteiinit (Dawson ym. 2008; Robertson 2008). Nämä lähtömateriaalit 
vaativat usein prosessointia, kuten kemiallista ristisitomista, muodostaakseen pakkaus-
käyttöön soveltuvan kalvon (Dawson ym. 2008). Polysakkaridit ja proteiinit ovat hyvä 
vaihtoehto kalvon muodostamiseksi, sillä ne sisältävät runsaasti reaktiivisia kemiallisia 
ryhmiä. Näitä biohajoavia lähtömateriaaleja voidaan seostaa synteettisten, biohajoavien 
polymeerien kanssa. Biopolymeeripohjaisia materiaaleja voidaan myös yhdistää 
monikerroskalvoihin (Lagaron ja Sanchez-Garcia 2008). 
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Pakkausmateriaaleja voidaan valmistaa myös bioperäisistä monomeereistä. Esimerkiksi 
maitohaposta voidaan valmistaa polylaktidia. Myös mikro-organismit voivat valmistaa 
pakkauskäyttöön soveltuvia polymeerejä. Esimerkkinä näistä ovat polyhydroksialkanoaatit 
(PHA:t). 
2.1.1 Selluloosa 
Selluloosa on yleisin kaikista luonnossa esiintyvistä polymeereistä. Se muodostuu 
lineaarisista molekyyleistä, joissa on ?-(1?4)-sidoksin toisiinsa kiinnittyneitä gluko-
pyranosyyliyksiköitä. Puun selluloosan polymeraatioaste on noin 10 000. Selluloosasta 
valmistetaan laajassa käytössä olevia kuitupakkauksia, paperia ja pahvia, minkä lisäksi 
siitä voidaan valmistaa sellofaania ja muita kalvoja. Selluloosakalvojen mekaaniset 
ominaisuudet ovat sitä paremmat ja läpäisevyydet sitä pienemmät, mitä suurempi käytetyn 
selluloosapolymeerin molekyylipaino on (Chiellini ym. 2008).  
Selluloosa on edullista raaka-ainetta, jota voidaan muokata monella tavalla. Kemiallisesti 
muokatuista selluloosista selluloosaesterit, esimerkiksi selluloosa-asetaatti, -propionaatti 
ja -butyraatti, ovat lämpömuovautuvia ja kaupallisessa käytössä pakkausmateriaaleina 
(Chiellini ym. 2008). Selluloosa-asetaatti ei ole kovin hyvä suojaamaan kaasuja 
kulkeutumasta kalvon läpi ja lisäksi kalvonmuodostusta varten se vaatii pehmittimen 
käyttöä. Sellofaani on regeneroidusta selluloosasta valmistettua kalvoa. Se ei ole 
lämpömuovautuvaa, mutta sillä on hyvät suojaominaisuudet hapelle, rasvoille ja aromeille 
(Krochta ja De Mulder-Johnston 1997). Sellofaani on lisäksi läpinäkyvää ja mekaanisesti 
kestävää. 
Myös selluloosaeettereitä käytetään elintarvikekelpoisten kalvojen ja pinnoitteiden valmis-
tukseen (Soliva-Fortuny ym. 2012). Karboksimetyyliselluloosassa (CMC, carboxymethyl 
cellulose) joihinkin glukopyranosyyliyksiköiden hydroksyyliryhmiin on liitetty karboksi-
metyyliryhmä (–CH2–COOH).  CMC on anioninen ja vesiliukoista toisin kuin selluloosa ja 
sitä voidaan yhdistää myös muihin biopolymeereihin. CMC:a käytetään myös elintarvike-
lisäaineena esimerkiksi leipomotuotteissa, jäätelöissä ja virvoitusjuomissa. Karboksi-
metyyliselluloosapinnoitteen on tutkittu suojaavan hedelmiä ja vihanneksia hapelta ja 
hiilidioksidilta (Krochta ja De Mulder-Johnston 1997). Selluloosaeettereistä metyyli-
selluloosa (MC, methyl cellulose), hydroksipropyylimetyyliselluloosa (HPMC, hydroxy-
propyl methylcellulose) ja hydroksipropyyliselluloosa (HPC, hydroxypropylcellulose) ovat 
veteen liukenevia ja hyviä kalvonmuodostajia (Soliva-Fortuny ym. 2012). Näistä 
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ionittomista selluloosaeettereistä saadaan kalvoja, jotka ovat vesiliukoisia, mutta kestävät 
oljyä ja rasvaa (Soliva-Fortuny ym. 2012). Hydroksipropyyli toimii selluloosaeettereissä 
sisäisenä pehmittimenä antaen kalvoille joustavutta. 
2.1.2 Tärkkelys 
Tärkkelys on yhteyttävien kasvien muodostama energiavarastomolekyyli. Se koostuu 
?-(1?4)-sidoksin toisiinsa kiinnittyneistä glukopyranosyyliyksiköistä (Zhang ym. 2008). 
Tärkkelys koostuu kahdesta erilaisesta rakenneosasta, amyloosista ja amylopektiinistä. 
Amyloosi on lineaarinen tärkkelysmolekyyli, jonka molekyylimassa on joitakin 
tuhansia g/mol (Zhang ym. 2008). Amylopektiini taas on haaroittunut usesasta kohdasta 
?-(1?6)-sidoksin ja sen molekyylimassa voi olla jopa 108 g/mol. Tärkkelys muodostaa 
kasvissa veteen liukenemattomia osittain kiteytyneitä tärkkelysjyväsiä (Soliva-Fortuny ym. 
2012). Tärkkelys on uusiutuva luonnonvara, sillä kasvit tuottavat sitä vuosittain. 
Tärkkelystä esiintyy runsaasti kasvien mukuloissa ja siemenissä ja sitä saadaan eniten 
maissista, perunasta ja riisistä (Zhang ym. 2008). Tärkkelys soveltuu myös ravinnoksi ja 
sitä käytetään laajasti elintarviketeollisuudessa (Soliva-Fortuny ym. 2012). 
Tärkkelyskalvon valmistus aloitetaan kuumentamalla tärkkelys-vesiseosta. Tällöin tärk-
kelys liisteröityy ja menettää alkuperäisen kiteisen rakenteensa palautumattomasti 
(Zhang ym. 2008). Amyloosia ja amylopektiiniä vapautuu samalla liuokseen. 
Tärkkelysjyvästen kiteinen rakenne voidaan hajottaa joko paineen, lämmön tai veden 
avulla. Tärkkelyksen ominaisuuksiin vaikuttaa sen alkuperä. Esimerkiksi perunatärkkelys 
liisteröityy noin 60 °C:n lämpötilassa (Talja ym. 2008). Tärkkelys muuttuu täysin 
vesiliukoiseksi lämpötilan saavuttaessa 130–150 °C (Imam ym. 2008). Tärkkelyskalvo 
saadaan, kun liuottimena ollut vesi haihdutetaan pois. Erityisesti amyloosin on todettu 
muodostavan hyviä kalvoja (Lawton 1996; Myllärinen ym. 2002) .  
Tärkkelyskalvon ominaisuuksiin vaikuttavat mm. tärkkelyksen alkuperä, prosessointi- ja 
kuivausolosuhteet sekä kalvon säilytysolosuhteet (Zhang ym. 2008). Lisäksi ominai-
suuksiin vaikuttaa pehmitin ja sen määrä.  Tärkkelyskalvon monet ominaisuudet muistut-
tavat synteettisten polymeerien ominaisuuksia, joten sitä voidaan prosessoida samalla 
tavalla kuin niitä (Zhang ym. 2008). Pelkän tärkkelyksen muodostamat kalvot ovat värit-
tömiä ja läpinäkyviä sekä hauraita (Zhang ym. 2008). Tärkkelys on selluloosan tavoin 
hyvin hydrofiilistä, sillä jokainen glukoosimonomeeri sisältää kolme vapaata OH-ryhmää. 
Tämän takia tärkkelyksen vesipitoisuus onkin riippuvainen ilman suhteellisesta kosteu-
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desta (RH %). Kuiva tärkkelys absorboi vettä RH:n kasvaessa, mutta säilyttää kiteisen 
rakenteensa (Imam ym. 2008). Pehmittiminä käytetyt polyolit eivät aiheuta kalvoon väriä 
toisin kuin monosakkaridit, jotka aiheuttavat tärkkelyskalvoon kellertävän värin 
Termoplastinen tärkkelys, jota voidaan muovata lämmön avulla, tarvitsee tärkkelyksen 
lisäksi paljon apuaineita muodostaaksen kalvon (Zhang ym. 2008). Biohajoavien pakkaus-
materiaalien kehityksen alkuvaiheessa tärkkelystä sekoitettiin synteettisiin polymeereihin, 
kun pyrittiin tuottamaan muovin korvaavaa materiaalia. Kun synteettisen osan todettiin 
olevan maatumaton, tärkkelystä alettiin sekoittaa muiden biohajoavien polymeerien, kuten 
polykaprolaktonin (PCL) tai selluloosan, kanssa. Myös polyvinyylialkoholin (PVA) kanssa 
on valmistettu tärkkelyskalvoja (Lawton 1996). 
Natiivin tärkkelyksen sijaan kalvojen valmistuksessa voidaan myös käyttää muunnettua 
tärkkelystä. Tärkkelyksen rakennetta voidaan muokata happohydrolyysillä, hapettamalla 
tai ristisitomalla (Soliva-Fortuny ym. 2012). Tärkkelyksen ristisitominen parantaa 
tärkkelyksen mekaanista ja kemiallista kestoa verrattuna käsittelemättömään tärkkelykseen 
(Song ym. 2011). Ristisitominen voi tapahtua kovalenttisin sidoksin tai ei-kovalenttisin 
vuorovaikutuksin, esimerkiksi vetysidosten avulla. Tärkkelyksellä ristisitoutumisen määrää 
pystytään säätämään lämpötilan, pH:n sekä ristisitojan ja tärkkelyksen pitoisuuksien avulla 
(Song ym. 2011). 
2.1.3 Polyhydroksialkanoaatit 
Polyhydroksialkanoaatit (PHA:t) ovat joukko erilaisia polyhydroksiestereitä, joita saadaan 
fermentoimalla kasviperäisiä sokereita tai lipidejä (Imam ym. 2008). PHA:t ovat lineaarisia 
polymeerejä, jotka koostuvat lyhyistä, 3–14 hiiliatomin pituisista, monomeereistä 
(Philip ym. 2007). Pitkäketjuisista monomeereistä muodostuvilla PHA:illa on lämpö-
muovautuvia ja elastomeerisia ominaisuuksia ja ne ovat joustavia ja lujia (Philip ym. 2007). 
Lyhytketjuisista monomeereista valmistetut PHA:t taas ovat hauraita ja jäykkiä. PHA:ista 
valmistetuilla materiaaleilla voi olla polypropeenin (PP) tai polyeteenin (PE) kaltaisia 
ominaisuuksia, mutta niistä poiketen PHA:t ovat täysin biohajoavia (Chiellini ym. 2008). 
PHA:n valmistuskustannukset ovat huomattavasti korkeammat kuin öljypohjaisten 
muovien (Chiellini ym. 2008). 
Polyhydroksialkanoaatteja on käytetty paperin ja pahvin pinnoitteena suojaamaan niitä 
veden vaikutuksilta (Philip ym. 2007). PHA:sta on myös valmistettu itsenäisiä kalvoja ja 
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erilaisia käyttöesineitä. Lisäksi PHA:illa on lääketieteellisiä sovellutuksia esimerkiksi 
kirurgiassa ja lääkeaineiden kantajina. 
2.1.4 Polylaktidi 
Polylaktidi (PLA) on maitohapon dimeeristä, laktidista, kondensoimalla valmistettu 
polymeeri. Maitohappoa voidaan tuottaa fermentoimalla esimerkiksi tärkkelysperäistä 
glukoosia. PLA:n ominaisuuksia pystytään säätelemään muokkaamalla PLA:n 
stereokemiaa, kiteytymistä ja materiaalin prosessointilämpötilaa (Moura ym. 2011). 
Polylaktidin sulamispiste on korkea, 160–180 °C, mikä myös hidastaa sen biohajoavuutta 
(Moura ym. 2011). Kiteisyys, molekyylipaino ja molekyylin muoto vaikuttavat sulamis-
pisteeseen ja biohajoavuuteen. Tutkimuksessaan Moura ym. (2011) havaitsivat, että PLA-
tärkkelyskalvot olivat vain osittain biohajoavia OECD:n standardien mukaisesti. 
PLA-kalvo suojaa hyvin kosteudelta, öljyiltä sekä monilta kaasuilta ja soveltuu elintarvike-
pakkauksiin (Imam ym. 2008). Se on myös läpinäkyvää (Lagaron ja Sanchez-Garcia 2008). 
Hiilidioksidi läpäisee PLA-kalvon helpommin kuin happi, joten PLA soveltuu sellaisten 
kasvisten ja hedelmien pakkaamiseen, jotka tuottavat soluhengityksessään runsaasti hiili-
dioksidia (Chiellini ym. 2008). PLA:sta elintarvikkeeseen kulkeutuvan maitohapon määrä 
on vähäinen verrattuna elintarvikkeessa sallittuun määrään (Conn ym. 1995). PLA:a on 
käytetty lääketieteellisissä sovellutuksissa yli 50 vuotta (Zenkiewicz ym. 2012). 
Esimerkkejä näistä ovat itsestään liukenevat ompeleet ja implantit. Muita käyttökohteita 
ovat elintarvikepakkaukset, kertakäyttöaterimet ja ostoskassit (Krochta ja De Mulder-
Johnston 1997). 
2.1.5 Pakkauskalvojen ominaisuudet 
Pakkauskäyttöön tarkoitetuilta kalvomateriaaleilta odotetaan hyvää veden, vesihöyryn, 
kaasujen, aromiaineiden ja rasvan läpäisemättömyyttä. Näiden ominaisuuksien osalta bio-
hajoavat ja uusiutuvista raaka-aineista valmistetut kalvot eivät vielä ole kilpailukykyisiä 
perinteisten muovien ja muiden pakkausmateriaalien kanssa. Polyetyleenivinyylialkoholi 
(EVOH) on esimerkki erinomaisesta happisuojasta (Miller ja Krochta 1997). HDPE (low 
density polyethylene) puolestaan on erinomainen vesihöyrynsuoja (McHugh ja Krochta 
1994).    
Kalvon läpi kulkeutuva molekyyli adsorboituu kalvomateriaaliin, diffundoituu läpi ja 
desorboituu kalvon toiselta puolelta (Sothornvit ja Krochta 2005). Arvot, joilla 
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läpäisevyyksiä kuvataan, koskevat yleensä tasapaksuja kalvoja, joissa ei ole halkeamia tai 
huokosia. Polymeerikalvon läpäisevyyteen vaikuttavat polymeerin kemiallinen rakenne, 
kiteisyys, ketjujen järjestäytyminen ja mahdollinen pehmitin. Kalvojen ominaisuuksia 
saadaan parannettua sekoittamalla uusiutuvia materiaaleja erilaisten muovien kanssa tai 
lisäämällä joukkoon muita yhdisteitä kuten pehmittimiä tai lipidejä. Polysakkaridi-
pohjaisissa kalvoissa käytetyt pehmittimet ovat usein vesiliukoisia ja kemiallisilta ominai-
suuksiltaan samankaltaisia kuin polysakkaridit (Sothornvit ja Krochta 2005). Niitä ovat 
glyseroli, sorbitoli, ksylitoli, mannitoli, polyetyleeniglykoli (PEG) ja etyleeniglykoli (EG). 
Veden pääsy elintarvikkeisiin edesauttaa mikrobien kasvua, aiheuttaa rakennemuutoksia ja 
voi kiihdyttää useita kemiallisia reaktioita (Sothornvit ja Krochta 2005). Myös veden 
haihtuminen tuotteesta saattaa alentaa tuotteen laatua (Miller ja Krochta 1997).  Tämän 
takia elintarvikepakkauksien vesihöyrynläpäisevyyden tunteminen on tärkeää. 
Pakkauskalvo säätelee vesihöyryn siirtymistä elintarvikkeen ja ympäristön välillä (Zhang 
ym. 2008). Polysakkaridikalvoja täytyy muokata vesiherkkyyden vähentämiseksi, jotta ne 
olisivat soveltuvia esimerkiksi elintarvikepakkauskäyttöön. Polysakkaridin yhdistäminen 
esimerkiksi rasvaan tai vahaan, ristisitominen tai lämpökäsittely voi vähentää 
polysakkaridikalvon vesiherkkyyttä ja vesihöyrynläpäisevyyttä (Sothornvit ja Krochta 
2005). Lipidit estävät poolittomina veden kulkeutumisen kalvon läpi (Sothornvit ja 
Krochta 2005). Krochtan ja De Mulder-Johnstonin (1997) mukaan elintarvikepakkaukseen 
käytettävällä kalvolla on hyvä vesihöyrynsuoja, mikäli sen vesihöyrynläpäisevyys on 0,01–
0,1 (g · mm)/(kPa · m2 · vrk). Tämä arvo koskee mittausolosuhteita, jossa suhteellinen 
ilmankosteusero kalvon eri puolilla on RH 0/90 % ja lämpötila 38 °C. 
Hapen pääsy elintarvikkeisiin saattaa nopeuttaa monia ei-toivottuja kemiallisia reaktioita. 
Esimerkiksi vitamiinit, lipidit ja aromiaineet hapettuvat nopeammin, mikäli happea on 
läsnä (Catalá ym. 2008). Polysakkaridi- ja proteiinikalvot ovat usein hyviä happisuojia, 
toisin sanoen niiden hapenläpäisevyys on matala. Hyvänä happisuojana voidaan pitää 
kalvoa, jonka hapenläpäisevyys mitattuna 25 °C:n lämpötilassa ja ilman suhteellisessa 
kosteuserossa kalvojen eri puolilla RH 0/50 % on 1–10 (cm3 · µm)/(m2 · kPa · vrk) 
(Krochta ja De Mulder-Johnston 1997). Pehmittimen lisääminen kalvoon suurentaa usein 
hapenläpäisevyyttä, sillä pehmitin kasvattaa polymeeriketjujen välistä tilaa, jolloin 
läpäisevät molekyylit pääsevät kulkemaan paremmin (Sothornvit ja Krochta 2005). Myös 
polymeerin sivuryhmät saattavat vaikuttaa samalla tavalla (Miller ja Krochta 1997). 
Esimerkiksi HPMC:n hapenläpäisevyys on suurempi kuin MC:n, sillä hydroksipropyyli-
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metyyliryhmä vie enemmän tilaa selluloosaketjujen välissä kuin metyyliryhmä (Miller ja 
Krochta 1997). 
Taulukossa 1 on esitelty joidenkin synteettisten ja biopolymeerikalvojen läpäisevyys-
ominaisuuksia. Koska vesiherkillä kalvoilla mittausolosuhteet (RH % ja lämpötila) 
vaikuttavat suuresti sekä hapen- että vesihöyrynläpäisevyyteen, tulosten vertaaminen 
keskenään on haasteellista. Kalvojen ominaisuudet voivat myös muuttua ajan myötä, sillä 
kalvossa käytetyt lisäaineet voivat joko haihtua tai kulkeutua kalvosta ympäristöön 
(Hagenmaier 2012). 
 
Taulukko 1. Eri muovi- ja polysakkaridikalvojen hapenläpäisevyyksiä (OP) ja vesihöyrynläpäisevyyksiä 
(WVP). PVOH = polyvinyylialkoholi, EVOH = polyetyylivinyylialkoholi, LDPE = low density polyethylene,  
HDPE = high density polyethylene, PET = polyeteenitereftalaatti, MC = metyyliselluloosa, PEG = 
polyetyleeniglykoli, HPMC = hydroksipropyylimetyyliselluloosa, HPC = hydroksipropyyliselluloosa, 
gly = glyseroli, CA = sitruunahappo. 
 OP  WVP  
Materiaali 
 [(cm3 · µm)/ 
(m2 · kPa · vrk)] 
  [(g · mm)/ 
(kPa · m2 · vrk)] 
Olosuhteet 
(RH %, °C) Lähde 
PVOH 0,2    Gröndahl ym. 2010 
EVOH 0,1    Miller ja Krochta 1997 
LDPE 1870  0,08 0/90, 38 McHugh ja Krochta 1994 
HDPE 427  0,02 0/90, 38 McHugh ja Krochta 1994 
PET 14,6    Edlund ym. 2010 
Sellofaani 16  7,3 0/90, 38 McHugh ja Krochta 1994 
MC +PEG 2000 (2,3:1) 351  10,3  Sothornvit ja Krochta 2005 
MC +gly (2,3:1) 242  13,8  Sothornvit ja Krochta 2005 
MC 97 
 
12,4 0/75, 25 
Miller ja Krochta 1997; 
Fontes ym. 2011 
HPMC 272 
 
9,1 0/85, 27 
Miller ja Krochta 1997; 
McHugh ja Krochta 1994 
HPC +PEG (10%) 308    McHugh ja Krochta 1994 
Tärkkelys 13,1    McHugh ja Krochta 1994 
Tärkkelys +sor 5%  
 
8,2 23/84, 22 
Arvanitoyannis ja Biliaderis 
1999 
Tärkkelys +sor 30%  
 
29 23/84, 22 
Arvanitoyannis ja Biliaderis 
1999 
Tärkkelys +gly 2%   11,1 0/97, 25 Ghanbarzadeh ym. 2011 
Tärkkelys +gly (2%) 
+CA(10%)  
 
6,3 0/97, 25 Ghanbarzadeh ym. 2011 
 
Matalien läpäisyominaisuuksien lisäksi kalvojen tulisi olla mekaanisesti kestäviä. Poly-
sakkarideista on mahdollista muodostaa kalvoja, jotka kestävät koossa sellaisenaan. Kalvot 
ovat usein niin hauraita, että ne tarvitsevat pehmittimiä, esimerkiksi polyoleja (sorbitoli, 
ksylitoli, glyseroli) (Hansen ja Plackett 2008). Muita pehmittimiä ovat vesi, oligosakkaridit 
ja lipidit (Suyatma ym. 2005). Polysakkaridikalvoja voidaan myös valmistaa sekoittamalla 
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polysakkarideja muiden yhdisteiden kanssa. Yleisesti käytettyjä ovat esimerkiksi synteet-
tinen biohajoava polymeeri polyvinyylialkoholi (PVA). Taulukossa 2 on esitetty eri 
kalvojen mekaanisia ominaisuuksia. 
 
Taulukko 2. Eri muovi- ja polysakkaridikalvojen mekaanisia ominaisuuksia. PLA = polylaktidi, 








moduuli (MPa) Lähde 
PET 48-72 30-300 2800-4100 Robertson 2008 
PS 34-50 1,2-2,5 2300-3300 Robertson 2008 
LDPE 8–20 100–1000 300-500 Robertson 2008 
PP 38 400 1700 Robertson 2008 
PLA 48-53 30-240 3500 Robertson 2008 
Tärkkelys 24-30 200-1000 100-400 Robertson 2008 
Tärkkelys +gly 2% + 
CA10% 6,75 66 
 
Ghanbarzadeh ym. 2011 
Tärkkelys +gly 2% + 
CA20% 1,8 81 
 
Ghanbarzadeh ym. 2011 
Tärkkelys +gly 2% + 
CA10% + CMC20% 16,11 58 
 
Ghanbarzadeh ym. 2011 
 
2.2 Hemiselluloosat 
Hemiselluloosat ovat polysakkarideja ja muodostavat yhdessä selluloosan ja ligniinin 
kanssa puun kiintoaineksen. Puun kokonaismassasta hemiselluloosia on 20–35 % (Salam 
ym. 2011a). Hemiselluloosia on runsaasti saatavilla, eikä niitä tällä hetkellä hyödynnetä 
juurikaan (Salam ym. 2011a). Ne voisivat olla mahdollinen uusiutuvien, biohajoavien 
pakkausmateriaalien raaka-aine. Selluloosasta poiketen hemiselluloosat koostuvat useista 
eri sakkarideista ja ovat rakenteeltaan vaihtelevampia. Tyypillisiä monomeereja, joista 
hemiselluloosat rakentuvat, ovat eri pentoosit (ksyloosi ja arabinoosi), heksoosit (mannoosi, 
glukoosi ja galaktoosi) ja sokerihapot (glukuroni- ja galakturonihappo). Koostumus 
vaihtelee suuresti riippuen hemiselluloosan lähteestä ja eristysmenetelmästä (Hansen ja 
Plackett 2008). Lehtipuiden hemiselluloosat koostuuvat suurelta osin ksylaaneista, kun taas 
havupuiden hemiselluloosat ovat mannaaneja (Hartman ym. 2006b). Kuusen 
hemiselluloosa on pääosin galaktoglukomannaania.  
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Hemiselluloosaketju voi olla haaroittunut ja substituoitunut. Ketjun pituus on 
huomattavasti lyhyempi kuin selluloosalla; joitakin satoja sokeriyksikköjä (Salam ym. 
2011a). Hemiselluloosan ketjun lyhyyden ja heterogeenisuuden vuoksi käytännön 
sovellutuksia sen käytölle ei vielä ole paljoa (Salam ym. 2011b). Esimerkiksi paperi-
teollisuudessa hemiselluloosaa menee jätteeksi ja poltettavaksi (Edlund ym. 2010; 
Salam ym. 2011a). Hemiselluloosan eristysmenetelmiä on kuitenkin alettu kehittää 
aktiivisesti viime vuosina. 
2.2.1 Kuusen galaktoglukomannaanin rakenne 
Galaktoglukomannaani on havupuiden yleisin hemiselluloosatyyppi ja sitä on 
puuaineksesta noin 10–20 % (Willför ym. 2003a). Se on osittain vesiliukoista ja sitä 
liukenee soluseinien sisältämästä määrästä 5–10 % paperiteollisuuden jätevesiin, josta se 
saadaan otettua talteen taloudellisesti kannattavasti (Willför ym. 2003a). 
Kuusen  (Picea abies) O-asetyyligalaktoglukomannaani (GGM) muodostuu D-manno-
pyranosyyli- ja D-glukopyranosyyliyksiköiden ?-(1?4)-sidoksin muodostamasta ketjusta. 
Mannopyranosyyliyksiköiden C-6:een on liittynyt ?-(1?6)-sidoksin galaktopyranosyyli-
yksiköitä (kuva 1) (Willför ym. 2003b). Kuusen vesiliuokoisessa GGM:ssa on eri mono-
sakkarideja suhteessa 4 : 1 : 0,5–1 (Man:Glc:Gal) (Willför ym. 2003b). Mannopyranosyyli-
yksiköiden C-2:n ja C-3:n hydroksyyliryhmät ovat asetyloituneet keskimäärin 3–4 heksoo-
siyksikön välein (Willför ym. 2003b). Asetyyliryhmät vaikuttavat polysakkaridien 
liuokoisuuteen, hydrofobisuuteen ja fysikaalisiin ominaisuuksiin (Xu ym. 2010). Ne 
lisäävät GGM:n liukoisuutta polaarisiin liuottimiin (Hartman ym. 2006b). GGM:n 
polymerisaatioaste on 180–400 ja molekyylimassa on 20–60 kDa (Willför ym. 2003b, 
Willför ym. 2008). Myös ketjun pituus vaikuttaa GGM:n ominaisuuksiin esimerkiksi siten, 
että lyhytketjuiset GGM:t eivät muodosta yhtä viskooseja vesiliuoksia kuin pitkäketjuiset 




Kuva 1. O-asetyloidun galaktoglukomannaanin rakenneyksikkö (kuva: Edlund ym. 2010). 
 
Kuvassa 2 on muokkaamattoman GGM:n ja asetyloidun GGM:n FTIR-spektrit (fourier 
transform infrared). OH-ryhmien venytys nähdään taajuudella 3500 cm-1 (Xu ym. 2010). 
Asetyyliryhmien karbonyylin (C=O) venytys nähdään taajuudella 1752 cm-1. Kyseinen 
piikki on voimakkaampi alemmassa spektrissä (AC34), joka on asetyloidun GGM:n spektri. 
Lisäksi spektreistä voidaan tunnistaa muun muassa C-H värähtely (2950 cm-1) ja 
karboksyyliryhmän venytys (1238 cm-1) (Xu ym. 2010). 
 
 
Kuva 2. GGM:n FTIR-spektri (AC00) ja asetyloidun GGM:n FTIR-spektri (AC34) (kuva: Xu ym. 2010). 
 
Willför ym. (2003a) eristivät GGM:a termomekaanista massaa valmistavan paperitehtaan 
prosessivedestä. Prosessivedestä poistettiin aluksi kolloidiset puuhartsit saostamalla 
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kationisella polymeerillä. Suodatuksen jälkeen lignaanit ja ligniini poistettiin 
absorboimalla ionittomaan polymeerihartsiin. Lopuksi saatu liuos ultrasuodatettiin ja 
konsentroitiin. Näin eristetystä jakeesta voitiin saostaa GGM etanolin avulla. 
2.2.2 Kuusen galaktoglukomannaanin käyttö 
Tämän tutkielman kokeellisessa osassa valmistettiin kalvoja kuusen galaktoglukoman-
naanista. GGM:n mahdollisina sovelluskohteina on tutkittu käyttöä paperin valmistuksessa 
ja paperin pinnoittamisessa, pakkausmateriaaleissa, bioaktiivisena yhdisteenä, lisäaineina 
elintarvikkeissa ja lääkevalmisteissa (Willför ym. 2008; Xu ym. 2010). Lindblad ym. 
(2001; 2005) valmistivat kuusen GGM:sta hydrogeelejä lääketieteellisiin tarkoituksiin. 
GGM:sta valmistetuista kalvoista on joitakin julkaistuja tutkimuksia. Hartman ym. (2006b) 
valmistivat GGM:sta kalvoja, joissa he käyttivät pehmittimenä ksylitolia tai sorbitolia. 
Lisäksi he valmistivat kalvoja, joissa oli mukana toista biohajoavaa polymeeriä, joko 
alginaattia tai CMC:a. Tutkimuksessa määritettiin suojaominaisuuksia ja varastomoduulia 
RH:n suhteen. Mikkonen ym. (2008) valmistivat GGM:stä kalvoja, joissa oli mukana myös 
muita yhdisteitä: konjac-glukomannaania, polyvinyylialkoholia tai nanofibrilliselluloosaa. 
He tutkivat mm. näiden kalvojen mekaanisia ominaisuuksia. Myöhemmässä artikkelissa 
tutkittiin kalvojen läpäisyominaisuuksia (Mikkonen ym. 2010a). GGM-kalvojen 
vesihöyryn- ja arominsuojaominaisuudet olivat hyvät. Nanokiteisen selluloosan vaikutusta 
GGM-kalvojen ominaisuuksiin tutkittiin myös (Mikkonen ym. 2010b). Nanoselluloosa-
kuiduilla saatiin Mikkosen ym. (2011) tutkimuksessa vähennettyä GGM-kalvojen 
kosteusherkkyyttä ja lujitettua kalvoja mekaanisesti. Glyoksaalilla ristisidotuttu GGM 
muodosti kalvoja myös ilman pehmitintä (Mikkonen ym. 2012). Tässä tutkimuksessa 
tutkittiin myös ristisidotun GGM-kalvon mekaanisia ominaisuuksia, läpäisyominaisuuksia 
ja kosteusherkkyyttä. Edlundin ym. (2010) tutkimuksessa valmistettiin kalvoja ja 
puuhydrolysaatista, joka koostui pääosin GGM:stä mutta sisälsi myös ligniiniä. 
Tutkimuksessa saatiin matalat hapen- ja vesihöyrynläpäisevyydet kalvolle, jossa 
puuhydrolysaattiin oli lisätty CMC:a.  
2.3 Polysakkaridien ristisitominen 
Ristisitominen tarkoittaa sidosten muodostamista kahden tai useamman molekyylin välille. 
Ristisitojalla on kaksi tai useampia reaktiivisia ryhmiä, jotka pystyvät muodostamaan 
sidoksen ristisidottavan materiaalin kanssa. Polymeerien ristisitomisessa syntyvät 
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kovalenttiset sidokset estävät molekyylien liikkeitä ja vaikuttavat siten ristisidotun 
materiaalien ominaisuuksiin. Hemiselluloosien hydroksyyliryhmien muokkaaminen 
kemiallisesti vaikuttaa hemiselluloosan kiteytymiseen, liukoisuuteen ja hydrofiilisyyteen 
(Hansen ja Plackett 2008). Ristisitomisella pyritään saamaan lujempia ja vedelle 
vähemmän herkkiä materiaaleja. Polysakkaridien ristisitomiseen on käytetty esimerkiksi 
seuraavia yhdisteitä: glyoksaali, glutaraldehydi, boorihappo ja polykarboksyylihapot 
(Coma ym. 2003; Ghanbarzadeh ym. 2010; Mikkonen ym. 2012). 
Esimerkiksi sitruunahapon reagoidessa polysakkaridin kanssa muodostuu esterisidos 
sitruunahapon karboksyyliryhmän ja sokerin hydroksyyliryhmän välille. Vapaiden hydrok-
syyliryhmien väheneminen osaltaan vähentää polysakkaridin hydrofiilisyyttä 
(Ghanbarzadeh ym. 2011). Muodostuneet esterisidokset voivat myös auttaa materiaalia 
sekoittumaan paremmin muiden materiaalien kanssa (Shi ym. 2007). Sitruunahapolla risti-
sidottaessa voi tapahtua happohydrolyysiä, jolloin polysakkaridin molekyylikoko pienenee 
(Shi ym. 2007). 
2.3.1 Sitruunahappo 
Sitruunahappo on orgaaninen trikarboksyylihappo, jota esiintyy luonnostaan esimerkiksi 
sitrushedelmissä.  Sitruunahapon rakenne on esitetty kuvassa 3. Sillä on kolme 
karboksyyliryhmää, joiden pKa-arvot ovat 3,1; 4,7 ja 6,4 (Papagianni 2007).  
 
 
Kuva 3. Sitruunahappo. 
 
Sitruunahappo (E 330) on laajasti hyväksytty elintarvikelisäainekäyttöön. Sitä käytetään 
happamuudensäätöaineena ja se vahvistaa hapettumisenestoaineiden vaikutuksia. Sitruuna-
happoa käytetään elintarvikelisäaineena, koska sillä on antibakteerisia vaikutuksia ja se 
parantaa esimerkiksi mehujen ja virvoitusjuomien makua (Yoon ym. 2006). Sitruuna-
happoa saa käyttää lähes kaikkiin elintarvikkeisiin, joihin saa käyttää lisäaineita. Joihinkin 
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tuotteisiin on enimmäiskäyttörajoituksia, esimerkiksi hedelmätäysmehuihin sitruunahappoa 
saa käyttää enintään 3 g/l (Evira 2009).  
Sitruunahappoa muodostuu myös ihmisen solujen aineenvaihdunnassa solujen sitruunahap-
pokierrossa (Demitri ym. 2008). Kaupallisesti sitruunahappoa valmistetaan glukoosista 
esimerkiksi hiivojen tai Penicillium ja Aspergillus -sukujen homeiden avulla (Demitri ym. 
2008; Papagianni 2007).  
Karboksyyliryhmät ja polysakkaridien hydroksyyliryhmät voivat muodostaa esterisidoksia, 
jolloin on mahdollista saada kolmiulotteinen verkko polysakkaridiketjujen välille. Lisäksi 
sitruunahapon mahdollisesti vapaiksi jäävät karboksyyliryhmät muodostavat vetysidoksia 
hydroksyyliryhmien kanssa (Shi ym. 2007). 
Sitruunahapolla on useissa tutkimuksissa ristisidottu eri polysakkarideja (Coma ym. 2003; 
Johansson 2007; Demitri ym. 2008; Shi ym. 2008; Ghanbarzadeh ym. 2011; Gröndahl ym. 
2010; Reddy ja Yang 2010; Salam ym. 2011a). Ghanbarzadehin ym. (2011) tutkimuksessa 
ristisidottiin tärkkelystä sitruunahapon avulla ja näin saatiin lujempia kalvoja. Coman ym. 
(2003) tutkimuksessa ristisidottiin hydroksipropyylimetyyliselluloosaa (HPMC) 
sitruunahapolla katalyytin kanssa, jolloin materiaalin vesiliukoisuutta saatiin vähennettyä 
ja vesihöyrynsuojaominaisuutta parannettua. Shin ym. (2008) tutkimuksessa 
tärkkelys-PVA-kalvo ristisidottiin sitruunahapolla, jolloin kalvon hydrofiilisyys väheni. 
Myös kalvon vetolujuus kasvoi käytettäessä 5 %:a sitruunahappoa. 
2.3.1.1 Reaktiomekanismi 
Esimerkiksi Salamin ym. (2011b) artikkelissa on esitetty, kuinka sitruunahappo reagoi 
ksylaanin kanssa (kuva 4). Aluksi sitruunahapon kaksi karboksyyliryhmää muodostavat 
anhydridin 115 °C:n lämpötilassa. Tämä anhydridi reagoi ksylaanin OH-ryhmän kanssa 
muodostaen esterisidoksen ksylaanin ja sitruunahapon välille. Jäljelle jääneet 
sitruunahapon kaksi karboksyyliryhmää voivat jälleen muodostaa anhydridin, joka sitten 




Kuva 4. Sitruunahapon ja hemiselluloosan välisen ristisidoksen muodostuminen. Katalysaattorina on 
natriumhypofosfiitti (SHP) (kuva: Salam ym. 2011b). 
 
Natriumhypofosfiittia (sodium hypophosphite, SHP), NaH2PO2, on käytetty tekstiiliteolli-
suudessa katalysaattorina ristisidottaessa selluloosaa eri polykarboksyylihappojen kanssa 
(Yang ym. 1996). Mekanismia ei täysin tunneta, ja onkin mahdollista, että natrium-
hypofosfiitti toimii vain puskurina (Coma ym. 2003). Toinen mahdollisuus on, että 
sitruunahappoanhydridi muodostaa SHP:n kanssa alkyylifosfinaatin, joka reagoi 
polysakkaridin kanssa. Reaktio SHP:n ja sitruunahapon välillä vaati Yangin ym. (1996) 
tutkimuksessa yli 150 °C:n lämpötilan.  Myös Reddy ja Yang (2010), Yang ym. (2010) 
sekä Salam ym. (2011a) käyttivät SHP:a katalyyttinä ristisidottaessa polysakkarideja 
sitruunahapon avulla. SHP:n käyttäminen lisäsi sekä tärkkelyksellä että ksylaanilla 
esteröitymisastetta verrattuna ilman katalyyttiä tehtyyn reaktioon (Salam ym. 2011a). 




Kuva 5. Selluloosan ristisitominen sitruunahapolla SHP:n kanssa (Yang ym. 2010). 
 
2.3.1.2 Reaktio-olosuhteet 
Reptan ja Higuchin (1969) tutkimuksessa saatiin muodostumaan sitruunahappoanhydridiä 
vedettömissä olosuhteissa 35–40 °C:n lämpötilassa. Kokeessa käytettiin jääetikan, 
etikkahappoanhydridin ja sitruunahapon seosta. Demitrin ym. (2008) tutkimuksessa 
raportoitiin diffentiaalisella skanningkalorimetrilla (DSC, engl. differential scanning 
calorimeter) nähty sitruunahappoanhydridin muodostuminen 60 °C:n lämpötilassa. 
Yhdisteen hajoaminen tapahtui 160 °C:n lämpötilassa. Yoonin ym. (2006) tutkimuksessa 
tärkkelys-PVA -kalvoa kuivattiin 50 °C:n lämpötilassa 12 tunnin ajan, jolloin 
esteröitymistä sitruunahapon kanssa ei tapahtunut.  Kalvoon muodostui ainoastaan 
vetysidoksia sitruunahapon karboksyyliryhmien ja OH-ryhmien sekä tärkkelyksen 
OH-ryhmien välillä. Esteröinti ja ristisitominen vaatii siis tätä korkeamman lämpötilan. 
Korkeissa lämpötiloissa taas saattaa tapahtua happohydrolyysiä. Shi ym. (2007) 
huomasivat tutkimuksessaan, että sitruunahappo hydrolysoi tärkkelysketjua huomattavasti 
voimakkaammin 160 °C:een lämpötilassa kuin 130 °C:een lämpötilassa.  
Taulukkoon 3 on koottu esimerkkejä sitruunahapolla ristisitomisesta. Esimerkiksi 
Gröndahlin ym. (2010) patenttihakemuksessa ksylaanikalvoja valmistettiin kuumentamalla 
kalvoja 8 minuutin ajan lämpötiloissa 80–180 °C. Mitä korkeampaa lämpötilaa käytettiin, 
sitä parempi kosteudensietokyky kalvolle saatiin. Reaktiolämpötilat sitruunahapolla 
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ristisitomiseen valmiissa polysakkaridikalvoissa tai muussa kuivatetussa matriisissa ovat 
olleet muissakin tutkimuksissa 60–180 °C ja reaktioaika välillä 1 min–24 h 
(Johansson 2007; Demitri ym. 2008; Shi ym. 2008; Gröndahl ym. 2010; Reddy ja 
Yang 2010; Salam ym. 2010a; Ghabarzaleh ym. 2011). Demitri ym. (2008) valmistivat 
selluloosan johdannaisista (CMCNa ja HEC) hydrogeelejä, joita ristisidottiin 
sitruunahapolla 80 °C:een lämpötilassa 24 tunnin ajan. Johanssonin (2007) diplomityössä 
tutkittiin arabinoksylaanikalvon ristisitomista sitruunahapolla ja päädyttiin tulokseen, että 
optimaalinen lämpötila olisi 140–180 °C. Reddy ja Yang (2010) valmistivat tärkkelys-
kalvoja sitruunahapon avulla. Reaktiolämpötila oli 165 °C ja lämpökäsittelyn aika 1–
10 minuuttia. Parhaat mekaaniset ominaisuudet he saivat kalvoille, joita oli lämpökäsitelty 
5 minuuttia. Matalammassa lämpötilassa reaktio vaatii pidemmän ajan. Suuren mitta-
kaavan teollisessa tuotannossa lyhyt lämpökäsittelyaika olisi eduksi (Reddy ja Yang 2010). 
Salam ym. (2011a) toteuttivat ksylaanin ristisitomisen sitruunahapolla muista poiketen 
liuoksessa. Liuosta sekoitettiin 3 tunnin ajan 100 °C:n lämpötilassa, minkä jälkeen siitä 
saostettiin reagoinut ksylaani isopropanolin avulla. Ristisitomisen tutkimisen kannalta 
liuoksessa tapahtuva reaktio olisi optimaalinen vaihtoehto tässäkin tutkimuksessa, sillä 
tarvittava pehmitin voidaan lisätä myöhemmin niin, ettei se osallistu ristisitomisreaktioon. 
Saanto Salamin ym. (2011a) tutkimuksessa liuoksessa tehdyllä reaktiolla ei kuitenkaan 
ollut yhtä hyvä kuin kuivana tehdyllä reaktiolla. 
Wingin (1996) tarkoituksena oli valmistaa mahdollisimman paljon karboksyyliryhmiä 
sisältävää tärkkelyssitraattia sitruunahapon avulla. Tärkkelys muodostaa alkuvaiheessa 
sitraatin sitruunahapon kanssa reagoidessaan ja pidemmälle edetessään sitraatti voi 
muodostaa ristisidoksia, joita tässä tutkimuksessa pyrittiin välttämään. Tutkimuksessa 
todettiin, että karboksyyliryhmiä muodostavaa sitraattia muodostuu enemmän lämpötilaa 
kohotettaessa 110 °C:sta 130 °C:seen, mutta 140 °C:n lämpötilassa ristisitoutuminen on 
tehokkaampaa. Seoksen pH säädettynä 3,5:een ennen kuivausta ja lämpökäsittelyä johti 
suurimpaan karboksyylipitoisuuteen. Herronin ym. (1990) patentissa selluloosakuitujen 
ristisitomisesta polykarboksyylihapoilla kuvataan, että esterisidoksia syntyy parhaiten 
happamissa olosuhteissa. Liuoksen pH:n tulisi olla välillä 1,5–5. 
2.3.1.3 Sitruunahapon määrä 
Sitruunahapon määrä vaikuttaa syntyvien ristisidosten määrään. Mikäli sitruunahappoa on 
hyvin vähän, ei eri polysakkaridiketjujen välille synny riittävästi sidoksia, jolloin polysak-
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karidikalvon mekaaniset ominaisuudet jäävät heikoiksi. Mikäli sitruunahappoa on 
ylimäärin, ristisidoksia voi syntyä liikaa, jolloin polysakkaridiketjujen liike rajoittuu ja 
mekaaniset ominaisuudet jälleen heikkenevät (Reddy ja Yang 2010). Liika sitruunahappo 
voi toimia myös pehmittimenä, jos se ei muodosta ristisidoksia (Shi ym. 2008). Tässä Shin 
ym. (2008) tutkimuksessa 5 % sitruunahappoa tärkkelys-PVA-kalvossa kasvatti kalvon 
vetolujuutta, kun taas 30 % sitruunahappoa ei enää saanut aikaan vahvempaa kalvoa. Shin 
ym. (2007) artikkelissa käytettiin sekä glyserolia että sitruunahappoa lämpömuovautuvan 
tärkkelyskalvon pehmittimenä. Sitruunahappo häiritsee tärkkelysketjujen järjestäyty-
neisyyttä muodostamalla esterisidoksia joidenkin tärkkelysketjujen kanssa. 
Gröndahlin ym. (2010) patenttihakemuksessa sitruunahappoa oli 1–10 % kuiva-aineesta. 
Mitä suurempi osuus sitruunahappoa oli, sitä parempi kosteudensietokyky ksylaanikalvolle 
saatiin. Shi ym. (2007) valmistivat lämpömuovautuvaa tärkkelystä glyserolin ja 
sitruunahapon kanssa. Sitruunahappoa oli 10–40 % märän tärkkelyksen määrästä. 
Tärkkelyksen esteröityminen ja substituutioaste kasvoivat sitä enemmän, mitä suurempi 
osuus sitruunahappoa käytettiin. Samalla tärkkelyksen molekyylipaino pieneni. Tämä 
todettiin FTIR:n (fourier transform infrared spectroscopy), LLS:n (laser light scattering) ja 
viskositeetin määrittämisen avulla. 
Shi ym. (2008) valmistivat tärkkelys-PVA -kalvoja sitruunahapolla ristisitomalla. Kalvojen 
vedensitomiskyky pieneni OH-ryhmien esteröitymisen myötä. Kalvojen vetolujuus kasvoi 
ristisitomattomaan verrattuna, kun sitruunahappoa oli 5 %. Kun sitruunahappoa oli 30 %, 
vetolujuus taas heikkeni, sillä osa sitruunahaposta jäi reagoimatta ja pehmensi kalvoa. 
Ristisidoksen syntyminen todennettiin vertailemalla tuloksia vastaaviin kalvoihin ilman 
sitruunahappolisäystä. Reddyn ja Yangin (2010) artikkelissa sitruunahappoa lisättiin 
tärkkelyskalvoon 0–15 %. Paras vetolujuus saatiin kalvolle, jossa sitruunahappoa oli 5 % 
tärkkelyksen määrästä. 
2.3.1.4 Ristisitomisen tutkiminen 
Useissa artikkeleissa on esitetty, kuinka risitsidottujen polysakkaridien rakennetta on 
tutkittu FTIR:n avulla (Coma ym. 2003; Demitri ym. 2008; Salam ym. 2011a; Shi ym. 
2007; Shi ym. 2008). Coma ym. (2003) vertasivat happo-emästitrausta ja FTIR:a ja 
esittävät, että FTIR:n avulla voitaisiin arvioida ristisitomisen määrää selluloosan 
johdannaisilla. 
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Salamin ym. (2011a) artikkelissa ksylaania ristisidottiin sitruunahapolla. Puhtaan ksylaanin 
spektrissä ei ole lainkaan piikkiä taajuudella 1738 cm-1, kun taas sitruunahapon kanssa 
reagoineilla näytteillä vastaavassa kohdassa on selkeä piikki. Piikin saa aikaan karbonyyli-
ryhmän venytys, joka on peräisin sitruunahappoanhydridin muodostumisesta (Demit-
ri ym. 2008). Vastaavalla tavalla ristisidotun tärkkelyskalvon spektriin tulee piikki näky-
viin taajuudella 1724 cm-1 (Reddy ja Yang 2010). Anhydridin muodostuminen on edelly-
tyksenä ksylaanin OH-ryhmien ja karboksyyliryhmien esteröitymiselle. Kun 
hydroksyyliryhmä, jolla on vetysidos, esteröityyy sitruunahapon karboksyyliryhmän 
kanssa, sen aiheuttama leveä piikki pienenee (Demitri ym. 2008). Tämä voidaan myös 
nähdä IR-spektristä ja sen avulla voidaan tutkia ristisitomisen määrää. 
Ristisitomisen määrää on tutkittu myös muilla tavoin, esimerkiksi määrittämällä 
molekyylikokoa, liukoisuutta tai titraamalla vapaita karboksyyliryhmiä (Coma ym. 2003). 
Menetelmät ovat epäsuoria, toisin sanoen niissä tutkitaan jotain, mikä on seurausta 
ristisitomisesta. Varsinaista mahdollisesti muodostunutta sidosta ei näillä menetelmillä 
havaita. Titraamalla vapaat karboksyyliryhmät saadaan selville kuinka suuri osa sitruuna-
hapon karboksyyliryhmistä on reagoinut ja mahdollisesti muodostanut esterisidoksen 
polysakkaridin OH-ryhmän kanssa (Salam ym. 2011a).  
2.3.2 Ammoniumzirkoniumkarbonaatti 
Ammoniumzirkoniumkarbonaatti (ACZ) on vesiliukoinen, epäorgaaninen suola (Song ym. 
2009). Sen kemiallinen rakenne on esitetty kuvassa 6. Vesiliuoksessa AZC:n Zr-atomit 
polymeroituvat OH-ryhmien välityksella (Song ym. 2009). Sen vesiliuos on emäksinen, 
sillä NH4+-ryhmät vapautuvat vesiliuokseen  (Ryu ym. 1999; Song ym. 2009). AZC:n 
vesiliuosta kuumennettaessa vapautuu hiilidioksidia (CO2) ja ammoniakkia (NH3).  
 
 
Kuva 6. Ammoniumzirkoniumkarbonaatti. 
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AZC on tärkkelyksen ristisitomiseen yleisesti käytetty yhdiste (Song ym. 2011). Se risti-
sitoutuu OH-ryhmiä sisältävien polysakkaridien, kuten tärkkelyksen ja selluloosan, kanssa 
vetysidosten avulla (kuva 7). AZC voi reagoida vesiliuoksessa myös karboksyyliryhmiä 
sisältävien yhdisteiden kanssa (Song ym. 2009). 
Runsas määrä OH-ryhmiä aiheuttaaa sen, että AZC ristisitoutuu myös itsensä kanssa yli 
60 °C:n lämpötilassa (Song ym. 2011). AZC-tärkkelysgeelien oletetaan sisältävän kahden-
laisia verkostoja; pelkän AZC:n muodostamia sekä AZC:llä ristisitoutuneen tärkkelyksen 
muodostamia. 
Songin ym. (2009) artikkelissa on esitetty mahdollinen mekanismi AZC:n ja tärkkelyksen 
väliselle reaktiolle. AZC:sta liuokseen vapautuneet ammoniumionit NH4+ sitoutuvat 
tärkkelyksen OH-ryhmiin vetysidoksella, jolloin muodostuu pseudokationinen tärkkelys. 
Tämä voi liittyä yhteen ionisidoksella emäksisen zirkoniumkarbonaatin kanssa. Kun liuos 
kuivataan (kalvonmuodostus), ammoniakkia ja hiilidioksidia vapautuu, jolloin vetysidosten 
uudelleenjärjestäytyessä AZC:n ja tärkkelyksen välille muodostuu uusia vetysidoksia 
(kuva 7). Samalla tavalla ristisitomisreaktio voisi tapahtua polysakkaridien kanssa. 
 
 
Kuva 7. Tärkkelyksen tai hemiselluloosan ristisitoutuminen AZC:n avulla (kuva: Song ym. 2011). 
 
AZC:n toiminta ristisitojana on hyvin riippuvainen pH:sta ja se toimii vain pH-alueella 6–
10 (Omari 1995). Song ym. (2011) tutkivat pH:n vaikutusta AZC-geelin muodostumiseen 
80 °C:n lämpötilassä. AZC:n todettiin muodostavan vahvimman geelin pH:ssa 9 sekä 
itsenäisesti että tärkkelyksen kanssa. Taulukossa 4 on esitetty kirjallisuudesta löydetyt 
AZC:lla tehdyt kokeet. 
Ristisitojana lisätty ACZ lisää merkittävästi hemiselluloosakalvon kosteudensietokykyä 
(Gröndahl ym. 2010). Sitä käytetäänkin paperiteollisuudessa pinnoituksessa auttamaan 
paperia kestämään musteen kosteutta painossa. Lisäksi AZC:a käytetään maaleissa, 
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musteissa, metallien päällystämisessä ja katalyyttinä. Yhdysvaltojen elintarvike- ja 
lääkeviraston säädösten mukaan elintarvikepakkauksissa saa käyttää AZC:a paperin ja 
kartongin päällysteissä maksimissaan 2,5 painoprosentin verran (FDA 2012). 
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Taulukko 3. Ristisitominen sitruunahapolla. 
Materiaali1) Ristisitojan pitoisuus (%)2) Lämpötila (°C) Aika Määritysmenetelmät 3) Lähde 
Tärkkelys, PVA (kalvo) 5–30 140 1 h FTIR, XRD, DSC, TG Shi ym. 2008 
Tärkkelys, glyseroli (TPS) 0–40 130 13 min FTIR, XRD, DSC, TG, LLS Shi ym. 2007 
Ksylaani (kalvo) 1–10 4) 80–180 8 min -5) Gröndahl ym. 2010 
Ksylaani (kalvo) 1–10 80–180 8 min FTIR Johansson 2007 
Tärkkelys, PVA (kalvo) 0–20 90 30 min - Ghabarzadeh ym. 2011 
CMCNa (hydrogeeli) 1,75–20 80 24 h FTIR, DSC Demitri ym. 2008 
Ksylaani (liuoksessa) 470+ SHP 100 3 h FTIR, TGA, DSC, ABT Salam ym. 2011a 
Ksylaani (kuiva) 100 115 5 h FTIR, TGA, DSC, ABT Salam ym. 2011a 
Tärkkelys 0–100 110–140 - - Wing ym. 1996 
HPMC (kalvo) 0–15 190 15 min FTIR, ABT Coma ym. 2003 
Tärkkelys 0–15 + SHP 165 1–10 min FTIR, DSC, TG, SEM, XRD Reddy ja Yang 2010 
1) PVA = Polyvinyl alcohol, TPS = Thermoplastic starch, CMCNa = Sodium carboxymethylcellulose, HPMC = Hydroxy propyl methyl cellulose  
2) % ristisidottavan materiaalin massasta 
3) FTIR = Fourier transform infrared spectroscopy, XRD=X-ray diffraction, DSC = differential scanning calorimetry, TG = Thermogravimetric analysis, LLS = Laser light scattering, 
SEM = scanning electron microscopy, ABT = acid-base titration 
4) % kuiva-aineesta 
5) - = ei ilmoitettu 




Taulukko 4. Ristisitominen AZC:lla.  
Materiaali Ristisitojan pitoisuus (%) Lämpötila (°C) pH Aika Määritysmenetelmät Lähde 
Ksylaani (kalvo) 0,5–20 100 -1) 1 min - Gröndahl ym. 2010 
Tärkkelys (hydrogeeli) 0,15–1 50–90 9 10 min–1 h–5,5h samentuminen Song ym. 2011 
Tärkkelys ja selluloosa 0–7 23–100 4–12 5–100 min viskositeetin mittaaminen Song ym. 2009 
1) - = ei ilmoitettu 
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3 KOKEELLINEN OSA 
3.1 Tutkimuksen tavoite 
Tavoitteena oli valmistaa itsenäisiä kalvoja kuusen GGM:sta ja parantaa niiden 
ominaisuuksia ristitsitomalla joko sitruunahapolla tai AZC:lla. Tavoitteena oli tutkia risti-
sitomisen ja pehmittimen vaikutusta kalvojen lujuusominaisuuksiin, läpäisevyysominai-
suuksiin ja vesiherkkyyteen. 
3.2 Materiaalit ja menetelmät 
3.2.1 Materiaalit 
Galaktoglukomannaani oli eristetty Åbo Akademissa termomekaanista massaa valmistavan 
tehtaan prosessivedestä Willförin ym. (2003) esittämällä tavalla. Koska näyte sisälsi veteen 
liukenemattomia yhteenliittymiä, liuotettiin näyte 80 °C:n lämpöiseen veteen ja 
suodatettiin lasikuitusuodattimen (Whatman GF/A) läpi vesi-imussa. Saatu liuos konsen-
troitiin pyöröhaihduttimella (Rotavapor, Büchi, Sveitsi) 75–80 °C:n lämpötilassa noin 
puoleen, pakastettiin ja pakkaskuivattin Christ alpha 2-4 LD plus –pakkaskuivurissa 
(käytetty vakuumi 0,05 mbar) kahden vuorokauden ajan. Saanto oli noin 75 %. 
Lisäksi käytettiin HWE-GGM:a (hot water extracted GGM), joka oli lyhytketjuisempaa 
kuin GGM. HWE-GGM on uutettu kuusen sahajauhoista kuuman veden avulla ja eristetty 
etanolilla saostamalla. Näyte kuivattiin mahdollisista liuotinjäämistä vakuumiuunissa 
(Salvis Vacucenter 20, SalvisLab, Sveitsi) 40 °C:n lämpötilassa yön yli. Pehmittimeksi 
tutkimukseen valittiin sorbitoli, koska sen oli todettu pienentävän hapen- ja 
vesihöyrynläpäisevyyksiä glyseroliin verrattuna (Mikkonen ym. 2009). Kaikki käytetyt 
reagenssit ja materiaalit on esitelty taulukossa 5. 
 
Taulukko 5. Käytetyt reagenssit ja materiaalit. 






CA (monohydraatti) >99,0% Sigma Aldrich 





Sorbitoli 99+% Aldrich 
NaOH >98% J.T.Baker 




3.2.2 Kalvojen valmistus 
Kalvot valmistettiin kuvassa 8 esitetyn kaavion mukaisesti. Galaktoglukomannaani liuo-
tettiin 80 °C:n lämpöiseen veteen magneettisekoituksessa. Liuoksen GGM-pitoisuus oli 
10 g/l (1 %). Kun ristisitojana käytettiin sitruunahappoa, se lisättiin GGM-liuokseen 
5-prosenttisena vesiliuoksena. Katalyyttinä käytettyä natriumhypofosfiittia (SHP) lisättiin 
sitruunahapon jälkeen 1-prosenttisena vesiliuoksena ja sitä käytettiin 20 % sitruunahapon 
määrästä. Liuoksen pH säädettiin tarvittaessa 3,5:een 1 M NaOH:lla. Käytettäessä AZC:a 
ristisitojana, se lisättiin suoraan GGM-liuokseen pipetoimalla. Liuoksen pH oli ennen ja 
jälkeen lämpökäsittelyn noin 8,5, eikä sitä säädetty. 
 
 
Kuva 8. Kaaviokuva kalvojen valmistuksesta. 
 
Isoja kalvoja varten liuokset kuumennettiin 100 ml:n säilöpulloissa ja pieniä kalvoja varten 
30 ml:n Pyrex-putkissa (kuvat 9 ja 10). Sitruunahapon ristisitomisreaktio tehtiin 
autoklaavissa (Steris Finn-Aqua) lämpötilassa 120–130 °C. Lämpötila-anturilla oli yksi 
ylimääräinen putki, jossa oli vastaava määrä vettä kuin näytteitä. Autoklaavin esilämmitys-
aika oli 5 min. Jäähdytysaika oli 15 min, minkä jälkeen liuosten lämpötila oli laskenut alle 
80 °C:seen. Kun haluttiin reaktioiden tapahtuvan lämpötiloissa 60 tai 80 °C, käytettiin 
lämpökaappia. Lämpökaappiin näytteet laitettiin korkit suljettuina. Reaktioajan päätyttyä 
liuokset jäähdytettiin huoneenlämmössä ja pH tarkistettiin, mikäli oli käytetty sitruuna-
happoa ristisitomiseen. Taulukkoon 6 on koottu tutkittujen muuttujien saamat arvot.
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Kuva 9. Liuokset Pyrex-putkissa. 
 
Kuva 10. Liuokset säilöpulloissa lämpökäsittelyn 
jälkeen. AZC on samentanut keskimmäiset 
liuokset. 
 
Taulukko 6. Kalvojen valmistuksessa käytetyt muuttujat. 
Muuttuja Käytetyt arvot/pitoisuudet 
Sitruunahappo 0, 5, 10, 20 %1) 
Natriumhypofosfiitti 0, 20 % 2) 
Ammoniumzirkoniumkarbonaatti 0, 5, 10, 20 %1) 
Lämpötila 60, 80, 120, 130 °C 
Aika 0,5; 1,5; 2; 3; 5; 16; 24 h 
Sorbitoli 0, 10, 20, 30, 40 %1) 
1) % galaktoglukomannaanin määrästä 
2) % sitruunahapon määrästä 
 
Pehmittimeksi valitiin sorbitoli, sillä sen oli todettu soveltuvan parhaiten GGM-kalvoille. 
Pehmittimenä käytetty sorbitoli lisättiin lämpökäsittelyn jälkeen pipetoimalla se 
näyteliuoksiin 10-prosenttisena vesiliuoksena. Liuoksista poistettiin kaasu ultraäänihau-
teessa vesi-imussa. Liuokset valettiin petrimaljoille, joiden pohjaan oli liimattu Bytac-
kalvo (teflonilla ja fluorinoidulla etyleenipropyleenillä (FEP) päällystetty alumiini) estä-
mään kiinnitarttumista. Pienillä, halkaisijaltaan 3,5 cm:n maljoilla, liuoksen tilavuus oli 
5 ml ja keskikokoisilla, halkaisijaltaan 8,8 cm:n maljoilla, liuoksen tilavuus oli 30 ml. 
Kalvojen annettiin kuivua olosuhdehuoneessa (RH = 50 %, t = 23 °C) 2–5 päivää. 
Valmistetuista kalvoista käytetään tässä työssä lyhenteitä, joista ilmenee ristisitoja ja sen 
määrä, mahdollinen katalyytti sekä pehmittimenä käytetyn sorbitolin määrä. Ristisitojan ja 
sorbitolin määrää kuvataan painoprosentteina käytetyn GGM:n määrästä. Esimerkiksi 
CA20+SHP+S10 tarkoittaa, että kalvossa on käytetty ristisitojana sitruunahappoa 20 % 
GGM:n massasta, natriumhypofosfiittia katalyyttinä ja lisäksi pehmittimenä sorbitolia 10 % 
GGM:n massasta. Liitteissä 1–3 on taulukoituna kaikkien tutkimuksessa valmistettujen 




Mekaanisten ominaisuuksien mittaamista varten valmistettiin kalvoja keskikokoisilla 
petrimaljoilla, joissa oli Bytac-kalvo. Kalvoja valmistettiin kaksi rinnakkaista. Kalvoista 
leikattiin kirurginveitsellä noin 5 mm:n levyisiä suikaleita, joiden pituus oli 5–8 cm. 
Suikaleiden tarkka leveys määritettiin keskiarvona kahdesta kohdasta elektronisella 
työntömitalla (Mahr, Esslingen, Saksa, tarkkuus 0,01mm) ja paksuus kolmen kohdan 
keskiarvona mikrometrilla (Lorentzen&Wettre, Kista, Ruotsi, tarkkuus 0,001 mm). 
Vetokokeessa samalla mittauksella saatiin näytteen vetolujuus, murtovenymä ja Youngin 
moduuli. Nämä ominaisuudet määritettiin ASTM:n standardin 882–02 mukaan 
(ASTM 2007b). Mittaukset tehtiin Instron 33R4465 -aineenkoestuslaitteella (Instron, 
Englanti), johon oli kytketty Bluehill-ohjelmisto. Voimakennona käytettiin 100 N:n 
kennoa. Mittapäät puristivat näytettä paineilmatyynyillä (kuva 11). Mittapäiden etäisyys 
mittauksen alussa oli 30 mm ja ne loittonivat tasausvaiheen jälkeen toisistaan nopeudella 
5 mm/min. Rinnakkaisia mittauksia tehtiin 4–12 kappaletta jokaisesta kalvotyypistä. 
Käytetty ohjelma oli KM_film_tensile_testing_16. Mittaukset tehtiin olosuhdehuoneessa 
(23 °C, RH 50 %). 
 
 
Kuva 11. Näytesuikale Instronin mittapäiden välissä. 
 
Vetolujuus kuvaa suurinta voiman arvoa, mille kappaleen voi altistaa ennen kuin se kat-
keaa. Se määritettiin vetämällä näytekappaletta mittapäiden välissä vastakkaisiin suuntiin 
katkeamiseen asti. Vetolujuuden yksikkö on MPa, ja se saadaan voiman suhteesta 





? ? ? (1)?
Murtovenymä on suure, joka kertoo kuinka monta prosenttia näyte venyy ennen 
katkeamista. Murtovenymä laskettiin keskiarvona Instron -aineenkoestuslaitteen antamista 
mittaustuloksista. Mikäli näytesuikale katkesi hitaasti, venymä laskettiin puolivälistä siitä, 
kun suikale heikkeni huomattavasti eli lähti katkeamaan. Murtovenymälle laskettiin myös 
keskihajonta ja variaatiokerroin. 
Youngin moduuli kuvaa aineen elastisuutta. Youngin moduuli saadaan jännityksen ja 
suhteellisen venymän suhteesta silloin, kun jännityksen arvot ovat pieniä. Tällöin suhde on 
vakio eli arvo saadaan käyrän lineaarisesta alkuosasta. Tällä alueella tapahtuva muodon-
muutos on ainakin osittain palautuvaa. 
3.2.4 Vesihöyryn sorption mittaaminen 
Vesihöyryn sorptio mitattiin DVS-laitteella (dynamic vapour sorption). Laitteistona oli 
DVS Intrinsic sorption microbalance (Surface Measurement Systems, Alperton, 
Iso-Britannia). Näyte tasapainotettiin fosforipentoksidia sisältävässä eksikkaattorissa 
(vakuumissa) RH 0 %:ssa vähintään kahden vuorokauden ajan. Alumiininen näyteastia 
tasapainotettiin laitteessa RH 0 %:ssa, taarattiin ja sille punnittiin 5–10 mg näytettä 
(kuva 12). Näyte asetettiin laitteen näytekammioon tasapainottumaan RH 0 %:iin ennen 
mittauksen aloittamista. Näytteen paino punnittiin suhteellisissa kosteuksissa 0–90 % 
(10 % -yksikön välein), ja laitteiston ohjelma antoi näytteen tasapainottua kussakin 
suhteellisessa kosteudessa tarvittavan ajan, maksimissaan kahdeksan tuntia. Käytetty 




Kuva 12. DVS näyteastia, jossa näytettä 5–10 mg. 
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3.2.5 Dynaamis-mekaaninen analyysi 
RH-DMA (relative humidity-dynamic mechanical analysis) kohdistaa näytteeseen 
oskilloivan mekaanisen rasituksen eri suhteellisissa kosteuksissa. Mittauksessa käydään 
läpi jokin RH % -väli ja saadaan tietoa materiaalin ominaisuuksista, kuten elastisuudesta. 
Tässä työssä mitattiin varastomoduulia RH:n suhteen. 
RH-DMA-mittaus tehtiin TA DMA Q 800:lla, jossa oli erillinen kosteusyksikkö (Kep 
Technologies Wetsys Setaram Instrumentation). Laitetta ohjattiin ja tiedot kerättiin 
TA Analysis -ohjelmalla. Näytteestä leikattiin erityisen leikkurin avulla 5,3 mm:n levyinen 
suikale, joka asetettiin mittapäiden leukojen väliin (kuva 13). Näytteen paksuus 
määritettiin kolmen kohdan keskiarvona mittaamalla elektronisella mikrometrilla 
(Mitutoyo, Japani, tarkkuus 0,01 mm). Leukojen väli mittauksen alkaessa oli noin 12 mm. 
Näytettä tasapainotettiin ensin ajolla, jossa suhteellinen kosteus nousi 40 %:iin nopeudella 
0,5 % / 1 minuutti ja laski nopeasti takaisin 0 %:iin, missä se pysyi 30 minuutin ajan. 
Varsinainen mittaus tehtiin siten, että RH nousi 0 %:sta 90 %:iin nopeudella 
1 % / 5 minuuttia. Lämpötila mittauksen aikana oli 30 °C. Kokonaismittausaika oli noin 
12 tuntia. Mittapäiden taajuus oli 1 Hz ja amplitudi 2 µm. Staattinen voima oli 0,001 N. 
Näytteet mitattiin kahtena rinnakkaisena. 
Saadut tulokset normalisoitiin siten, että varastomoduuli suhteutettiin kunkin näytteen 
varastomoduuliin varsinaisen mittauksen alkaessa (alkutilanne = 100 %), jotta tulokset 
olisivat vertailukelpoisia keskenään.  
 
 




3.2.6 Liukoisuuden määrittäminen 
Vesiliukoisuutta kokeiltiin pienessä mittakaavassa valmistetuista kalvoista. Pieni pala 
kalvoa pudotettiin huoneenlämpöiseen veteen ja katsottiin kuinka nopeasti se liukeni tai 
liukeniko se ollenkaan (kuva 14). AZC10, AZC10+S40 ja S40 -kalvoja yritettiin liuottaa 
myös 0,01 M LiBr/DMSO:iin kokoekskluusiokromatografista määritystä varten. 
 
 
Kuva 14. Liukoisuuskoe veteen. 
 
3.2.7 Vesihöyrynläpäisevyyden mittaaminen 
Vesihöyrynläpäisevyys mitattiin gravimetrisesti ASTM:n standardin E 96/E 96M – 05 
mukaan (ASTM 2005). Tässä tutkimuksessa kosteusgradientiksi valittiin RH 0/53 %.  
Vesihöyry kulkeutui näytekalvon läpi ja imeytyi kuivausaineeseen, josta sen määrä voitiin 
mitata punnitsemalla. 
Näyte asetettiin kahden alumiinisen maskin väliin, jotka rajasivat kalvosta ympyrän-
muotoisen, suuruudeltaan 5 cm3:n suuruisen pinta-alan (kuva 15). Alumiiniseen astiaan, 
jonka sisähalkaisija oli 6,3 cm, punnittiin 43 g vedetöntä CaCl2:a. Astia peitettiin kalvolla, 
jolloin kalvon alapuolelle saatiin 0 % RH (kuva 16). Alumiiniastia laitettiin kammioon, 
jonka suhteelliseksi kosteudeksi saatiin kylläisellä MgNO3-liuoksella noin RH 53 %. 
Kammiossa olevaa ilmaa liikutettiin tuulettimen avulla ja sen lämpötila sekä suhteellinen 
kosteus mitattiin ennen jokaista punnitusta Rotronic AM3 Hygromer RH-mittarilla 
(Rotronic, Bassersdorf, Sveitsi) (kuva 17). 
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Kuva 16. Vesihöyrynläpäisevyysmittauksen astia, 
jossa tutkittava kalvo. 
 
Kuva 17. Vesihöyrynläpäisevyysmittaus käyn-
nissä. Näyteastiat kammiossa, kosteus- ja lämpö-
tilamittari oikealla. 
 
Vesihöyrynläpäisevyys määritettiin punnitsemalla kuppi viisi kertaa 0–118 tunnin aikana. 
Vesihöyrynläpäisynopeus (WVTR) laskettiin jakamalla massan muutos (g) ajan muutoksen 
(vrk) suhteen (kulmakerroin) ja jakamalla tämä vielä kalvon pinta-alalla (m2). Yksiköksi 
WVTR:lle tulee g/m2 · vrk. Vesihöyrynläpäisevyys (WVP) saatiin kertomalla tämä tulos 
kalvon paksuudella (mm) ja jakamalla vesihöyryn osapaine-erolla (kPa) kalvon eri puolilla 
kaavan (2) mukaisesti, jossa p = kylläisen vesihöyryn paine mittauslämpötilassa 
(noin 23 °C), R1 = RH kammiossa (kalvon ulkopuolella), R2 = RH astian sisällä (kalvon 
sisäpuolella) ja x = kalvon paksuus metreissä (Ghanbarzadeh ym. 2011). Vesihöyryn-
läpäisevyys saadaan yksikössä (g · mm)/(kPa · m2 · vrk). Mittauksia tehtiin 2–4 rinnak-
kaista jokaisesta kalvotyypistä. 
??? = ????




3.2.8 Hapenläpäisevyyden mittaaminen 
Hapenläpäisevyyttä (OP, oxygen permeability) mitattiin Mocon Ox-Tran Twin –laitteis-
tolla (Modern controls, Minneapolis, MN, USA) ASTM:n standardin 3985–05 mukaisesti 
(ASTM 2007a). Laitteistossa oli kulometrinen sensori. Näytepala laitettiin alumiinisten 
happimaskien väliin, jotka rajasivat kalvosta pinta-alaltaan 5 cm2:n suuruisen ympyrän 
(kuva 18). Samoista näytteistä mitattiin myös vesihöyrynläpäisevyys OP-mittauksen 
jälkeen. Kalvon toiselle puolelle johdettiin mittauskammiossa typen (98 %) ja vedyn (2 %) 
seosta ja toiselle puolelle 100-prosenttista happea. Suhteellinen kosteus kaasuilla oli 
laitteen käyttöohjeen mukaan 50–75 %. Virtaus molemmille kaasuille oli 10–20 cm3/min. 
Näytteiden annettiin tasapainottua laitteessa yön yli. 
 
 
Kuva 18. Näytteet alumiinisten happimaskien välissä mittauskammioihin asetettuna. Mittauskammioiden 
kannet ovat auki. 
 
Hapenläpäisevyysnopeus, OTR (oxygen transmission rate), mitattiin laitteen asetuksilla: 
range 10, printterin nopeus high. Mittaus suoritettiin huoneenlämmössä ja normaalissa 
ilmanpaineessa. Kolmesta laitteen antamasta peräkkäisestä, toisiaan lähellä olevasta, tulok-
sesta (OTR, yksikössä cm3/m2 · vrk) laskettiin keskiarvo. Samanaikaisesti mitattiin laitteen 
kummassakin kammiossa (A ja B) saman kalvon kaksi rinnakkaista näytettä. 
Hapenläpäisevyys (OP) laskettiin kaavalla (3), missä OTR = laitteen antama tulos, 
X = kalvon paksuus mikrometreissä, p = normaali ilmanpaine 101,325 kPa. Tulokset 
saadaan yksikössä cm3 · µm/m2 · kPa · vrk. 
?? = ??????
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GGM ilman ristisitojaa ei muodosta kalvoja ilman pehmitintä. Kun sorbitolia oli 40 % 
kuiva-aineen massasta, GGM muodosti vaaleanruskean ja samean kalvon (kuva 20). Sen 
paksuus vaihteli välillä 36–76 µm. 
Sitruunahapolla ristisidottaessa pienessä mittakaavassa valmistetut kalvot halkeilivat 
kuivuessaan, kun sitruunahappoa oli 5 tai 10 %. Kun sitruunahappoa oli 20 %, kalvot eivät 
halkeilleet kuivuessaan, mutta hajosivat irrotettaessa maljalta. CA:lla ristisidotut kalvot 
olivat hauraita ja tarvitsivat runsaasti pehmitintä pysyäkseen koossa ja ollakseen 
käsiteltävissä. Myös sitruunahapon määrän lisääminen auttoi kalvoja pysymään koossa. 
Ehjiä ja maljalta irtoavia kalvoja saatiin, kun sitruunahappoa oli 20 % ja lisäksi käytettiin 
sorbitolia pehmittimenä 40 %. SHP:n käyttö ei vaikuttanut kalvojen ulkonäköön tai 
halkeiluun (kuva 19). Lämpökäsittelyn pidentäminen 130 °C:een lämpötilassa 
30 minuutista kahteen tuntiin heikensi kalvojen irtoamista maljoilta. Myös lämpötilan 
nostaminen 120 °C:sta 130 °C:seen 3 tunnin lämpökäsittelyssä heikensi kalvojen irtoa-
mista maljoilta. Pitkä, 24 tunnin, lämpökäsittely suhteellisen miedossa, 80 °C:een, lämpö-
tilassa vaikutti samalla tavoin kuin 3 tunnin lämpökäsittely 130 °C:n lämpötilassa eli 
kalvot eivät irronneet maljoilta helposti.  
 
 
Kuva 19. Sitruunahapolla ristisidottuja kalvoja, joissa on sorbitolia 40 %. Vasemmalla ylhäällä CA20+S40, 
130 °C/2 h, oikealla ylhäällä CA20+SHP+S40, 130 °C/2 h, vasemmalla alhaalla CA20+S40, 130 °C/0,5 h ja 
oikealla alhaalla CA20+SHP+S40, 130 °C/0,5 h. 
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Sekä AZC:lla että CA:lla ristisidotuista kalvoista tuli rusehtavia, mutta kirkkaita ja 
läpinäkyviä (kuva 21). Kalvojen paksuus vaihteli suuresti yhden kalvon osaltakin. 
Kalvojen paksuudet vaihtelivat välillä 21–92 µm, ollen keskimäärin 40–60 µm.  
 
 
Kuva 20. S40 kuivui sameaksi kalvoksi 
 
Kuva 21. AZC10+S30 Kuivui kirkkaaksi kal-
voksi. 
 
AZC:lla ristisidotuista kalvoista saatiin ehjiä ja koossapysyviä kalvoja ilman pehmitintä, 
kun AZC:n määrä oli 5 tai 10 % GGM:n määrästä. Lämpökäsittelyn pituudella tai 
voimakkuudella ei ollut merkitystä kalvojen ulkonäköön tai koossapysymiseen. Käytetyt 
olosuhteet kalvonmuodostuskokeissa olivat: 60 °C, 5 h; 60 °C, 16 h ja 80 °C, 5 h. 
Sorbitolin lisääminen lisäsi kalvojen joustavuutta ja vähensi niiden murenevuutta. 
AZC10-sarjan kalvoista (halkaisijaltaan 8,8 cm) tuli ehjiä, mikäli sorbitolia oli vähintään 
20 % (kuva 22). AZC10 ja AZC10+S10 halkeilivat kuivuessaan useaan osaan. 
 
 





3.3.2 Vetolujuus, murtovenymä ja Youngin moduuli 
Kalvonmuodostuskokeiden perusteella valittiin muutama CA:lla ja muutama AZC:lla 
ristisidottu kalvo, joista mitattiin mekaaniset ominaisuudet Instron aineenkoestuslaitteella. 
Näiden tulosten perusteella päätettiin tehdä sarja AZC:lla ristisidotuista GGM-kalvoista, 
jossa muuttujana on sorbitolin määrä. Lämpökäsittelyn olosuhteiksi valittiin 80 °C ja 
5 tunnin aika, ja AZC:n pitoisuudeksi 10 %. Sorbitolin määräksi valittiin 0, 10, 20, 30 ja 
40 %. Tästä kalvosarjasta mitattiin vetokokeet, hapen- ja vesihöyrynläpäisevyys sekä DVS 
ja RH-DMA. Lisäksi valmistettiin HWE-GGM:sta kaksi kalvoa, joista tehtiin vetokokeet. 
Toinen ristisidottiin AZC:lla ja kumpaankin kalvoon lisättiin 40 % sorbitolia. 
Mitä enemmän pehmitintä lisättiin, sitä joustavampia kalvoista tuli. Sitruunahapolla 
kalvoista tuli runsaalla sorbitolimäärällä jopa tahmeita ja venyviä ja AZC:lla taas 
vähemmän murenevia. Sorbitolilisäys paransi leikattavuutta AZC:lla ristisidotuilla 
kalvoilla. Kaikki vetokokeiden mittaustulokset AZC10-sarjasta on liitteessä 4. 
Ristisitomattoman S40-kalvon vetolujuus oli 13 ± 1,6 MPa ja murtovenymä 3,6 % 
(± 1,1 %). CA ristisitojana käytettynä heikensi kalvon lujuutta verrattuna ristisitomat-
tomaan GGM-kalvoon (kuva 23). Vetolujuus CA:lla ristisidotulla kalvolla (sorbitolia 40 %) 
oli 3 MPa. Murtovenymä (16 % ± 4 %) taas oli suurempi kuin ristisitomattomalla kalvolla. 
AZC:lla taas saatiin merkittävästi lujempi kalvo kuin S40 tai CA20+S40, sillä sen 
vetolujuus oli 21 MPa.  
 
Kuva 23. Murtovenymä vetolujuuden suhteen erityyppisillä kalvoilla, joista kaikissa oli 40 % sorbitolia. 
















Kaikista suurin vetolujuus oli AZC:lla ristisidotulla kalvolla, jossa ei ollut sorbitolia. Se oli 
52 ± 8 MPa. Sorbitolilisäys pienensi vetolujuutta ja pienin vetolujuus oli kalvolla, jossa oli 
20 % sorbitolia. Kuvasta 24 nähdään, että kaikkien AZC:lla ristisidottujen kalvojen 
vetolujuudet olivat suurempia kuin vertailukalvolla S40, jota ei ollut ristisidottu.  
 
Kuva 24. Vetolujuus (MPa) mitattu Instronilla. Olosuhteet 25 °C, RH 50 %. Rinnakkaisia mittauksia 
jokaisesta kalvotyypistä tehtiin 12. 
 
AZC:lla ristisidotut kalvot venyivät vähemmän kuin ristisitomaton vertailukalvo S40 
(kuva 25). Ristisitomattoman vertailukalvon murtovenymä oli 3,6 ± 1,1 %. Ristisidotuilla 
kalvoilla murtovenymät olivat välillä 0,6–1,4 %. Kaikista pienin murtovenymä 
(0,6 ± 0,12 %) oli ristisidotulla kalvolla, jossa oli 20 % sorbitolia. Sorbitolin määrä ei ollut 



















Kuva 25. Murtovenymä (%) AZC:lla ristisidotuilla kalvoilla, mitattu 25 °C:n lämpötilassa, RH 50 %:ssa. 
Rinnakkaisia mittauksia jokaisesta kalvotyypistä tehtiin 12. 
 
Youngin moduuli oli korkein ristisidotulla kalvolla, jossa ei ollut sorbitolia. Sen arvoksi 
mitattiin 4740 ± 191 MPa. Kuvasta 26 nähdään, että Youngin moduuli pieneni 
sorbitolipitoisuuden kasvaessa 10 %:sta 40 %:iin. AZC+S10:n Youngin moduuliksi saatiin 
4060 Mpa ja AZC10+S40:n 2130 MPa. Ristisitomaton S40 oli kaikista heikoin. Sen 
Youngin moduuliksi mitattiin 860 ± 86 Mpa.  
 
 
Kuva 26. Youngin moduuli (MPa) AZC:lla ristisidotulla kalvoilla. Mittaus tehty 25 °C:n lämpötilassa 








































Muiden kuin AZC10-sarjan vetokokeiden tulokset on esitetty taulukossa 7. Tuloksista 
nähdään esimerkiksi, että pitkä 16 tunnin lämpökäsittely 60 °C:ssa sai aikaan lujempia 
AZC5-kalvoja kuin lyhyt 5 tunnin lämpökäsittely 80 °C:ssa. Toisaalta, kun verrataan 
taulukossa olevia tuloksia AZC10-sarjan tuloksiin, jotka on esitetty aikaisemmin tekstisssä, 
huomataan, että AZC10+S40-kalvon vetolujuus, murtovenymä ja Youngin moduuli olivat 
samansuuruiset sekä 60 °C:n että 80 °C:n samanpituisilla lämpökäsittelyillä. Sitruuna-
hapolla ristisidotulla kalvolla (CA20+S40) SHP:n käyttäminen lisäsi murtovenymää 
entisestään ja pienensi Youngin moduulia. HWE+S40- ja HWE AZC10+S40-kalvojen 
vetolujuudet ja murtovenymät olivat pienemmät kuin vastaavalla tavalla valmistettujen 
GGM-kalvojen, mutta Youngin moduulit olivat lähes yhtä suuret tai yhtä suuret.  
 
Taulukko 7. Vetokokeiden tuloksia. Rinnakkaisia mittauksia 4–12 kalvotyypistä riippuen. 
 Lämpökäsittely    







CA20+S40 130 1,5 3 17 150 
CA20+SHP+S40 130 1,5 3 26 110 
AZC5 80 5 18 0,5 4250 
AZC5 60 16 26 0,8 4050 
AZC5+S40 60 5 16 2,4 1190 
AZC5+S10 60 5 9 0,3 3100 
AZC10+S40 60 5 21 1,2 2100 
HWE AZC10+S40 80 5 12 0,7 1970 
HWE+S40 80 5 8 1,3 860 
 
3.3.3 Vesihöyryn sorptio 
DVS-laitteella tehdyistä sorptiomittauksista nähtiin, että korkeissa suhteellisisssa 
kosteuksissa vertailukalvo ilman ristisitojaa (S40) absorboi eniten vettä. Korkeassa RH:ssa 
vähiten vesihöyryä absorboi AZC10, joka matalissa RH:issa taas absorboi eniten. Kun 
ristisidottujen kalvojen sorbitolipitoisuudet olivat 0–10 % tai 20–40 %, näytteet 
käyttäytyivät samalla tavoin vesihöyryn sorptio -mittauksessa. Kaksi rinnakkaista mittausta 




Kuva 27. Kuvaajassa näytteen massan muutos suhteellisen ilmankosteuden suhteen lämpötilassa 25 °C. 
 
3.3.4 Dynaamis-mekaaninen analyysi 
RH-DMA:lla mitattiin näytesuikaleen varastomoduulia suhteellisen ilmankosteuden 
kasvaessa. Kuvassa 28 on esitetty varastomoduulit suhteutettuna mittauksen alku-
tilanteeseen, jotta vertailu eri näytteiden välillä onnistuisi. Tasapainotusajoa RH 0–40 % 
ennen varsinaista ajoa ei ole esitetty. Varastomoduuli kasvoi aluksi RH:n kasvaessa ja 
sitten pieneni, kunnes näyte pehmeni niin paljon että se katkesi. Kolmella näytteellä 
(AZC10+S20, AZC10+S30 ja S40) varastomoduuli kasvoi voimakkaasti noin RH:ssa 50 % 
aiheuttaen kuvaajaan piikin. Myös absoluuttinen varastomoduuli oli näillä näytteillä pieni 
(4–90 MPa). Tämä ei tosin toistunut molemmilla mitatuilla rinnakkaisilla ja se voidaan 
tulkita mittausvirheeksi. Esitettynä ovat vain ne mittaukset, joissa tätä piikkiä ei tullut. 
Varastomoduulit olivat mittauksen alkaessa eri näytteillä 940–3715 MPa.   
Ristisitomaton vertailunäyte katkesi jo, kun RH oli noin 65 %. Ristisidotut näytteet 
katkesivat, kun suhteellinen kosteus oli noin 80 %. Kuvasta 28 nähdään, että sorbitolin 
lisääminen kasvatti suhteellista varastomoduulia aluksi, mutta suuremmilla 





















Kuva 28. RH-DMA. Suhteellinen varastomoduuli suhteellisissa ilman kosteuksissa 0–90 %. Kuvassa yhden 
rinnakkaisen kuvaajat.  
 
3.3.5 Liukoisuus 
Ristisitomaton GGM-kalvo liukeni helposti veteen. Myös kaikki sitruunahapolla risti-
sidotut näytteet liukenivat veteen saman tien riippumatta siitä, oliko niissä käytetty SHP:a 
vai ei. AZC:lla ristisidotut näytteet eivät liuenneet täysin veteen, mutta vettyivät ja hajo-
sivat pieniksi hiutaleiksi. Ainoastaan näytteissä, joissa oli eniten AZC:a (20 %), ei havaittu 
silmämääräisesti hajoamista noin 30 minuutin jälkeen. Liitteissä 1–3 on esitetty liukoisuus-
kokeiden tulokset veteen tehtynä. Yksikään testatuista kalvoista (S40, AZC10, 
AZC10+S40) ei liuennut DMSO:iin viiden vuorokauden aikana. Tämän takia koko-
ekskluusiokromatografista (SEC) määritystä ei tehty. 
3.3.6 Vesihöyrynläpäisevyys  
Vesihöyrynläpäisevyydet on esitetty kuvassa 29. Korrelaatiokertoimiksi massan 
muutoksen ajan suhteen piirretyille suorille vesihöyrynläpäisevyysmittauksissa saatiin 
vähintään 0,999. Ristisitomaton S40 ei kestänyt ehjänä, joten sen vesihöyrynläpäisevyyden 
mittaaminen ei onnistunut. Näytteestä AZC10+S10 saatiin tehtyä vain yksi rinnakkainen 
mittaus, sillä kalvo oli halkeillut kuivuessaan tai halkesi vesihöyrynläpäisevyysmittauksen 
aikana. Näytteestä AZC10+S0 on kaksi ja näytteestä AZC10+S20 kolme rinnakkaista 




















Vesihöyrynläpäisevyys oli suurin kalvolla, jossa ei ollut sorbitolia [18 ± 1,3 
(g · mm)/(kPa · m2 · vrk)]. Niissä kalvoissa, joissa oli sorbitolia, vesihöyryn-
läpäisevyydessä oli keskenään pieniä eroja. Mitä enemmän sorbitolia oli, sitä pienempi oli 
vesihöyrynläpäisevyys. Vesihöyrynläpäisynopeudet on taulukossa 8. 
 
 
Kuva 29. Vesihöyrynläpäisevyys RH 0/53 % (g · mm)/(kPa · m2 · vrk). Rinnakkaisia mittauksia oli 1–4 
näytteestä riippuen. 
 
Taulukko 8. Vesihöyrynläpäisynopeus WVTR ± keskihajonta (g/(m2 · vrk)). 
Näyte WVTR 
AZC10 593 ± 24 
AZC10+S10 79 
AZC10+S20 75 ± 12 
AZC10+S30 33 ± 2 
AZC10+S40 33 ± 3 
 
3.3.7 Hapenläpäisevyys 
Vertailukalvon hapenläpäisevyys oli 7,9 ± 0,3 (cm3 · µm)/(m2 · kPa · vrk) (kuva 30). 
Suurin hapenläpäisevyys oli AZC:lla ristisidotulla kalvolla, jossa oli pehmittimenä 10 % 
sorbitolia. Sen hapenläpäisevyydeksi mitattiin 10,7 ± 9,4 (cm3 · µm)/(m2 · kPa · vrk), mutta 
keskihajonta oli huomattavan suuri. Rinnakkaiset mittaustulokset tälle kalvolle olivat: 5,8; 
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olivat 0,3–4,4 (cm3 · µm)/(m2 · kPa · vrk). Pienin hapenläpäisevyys (3,8 ±0,3 (cm3 · µm)/ 
(m2 · kPa · vrk)) oli kalvolla, jossa oli sorbitolia 40 %. Vertailukalvosta (S40), saatiin vain 
kaksi rinnakkaista mittausta, sillä se halkeili mittauksen aikana. Näytteistä AZC10, 
AZC10+S20, AZC10+S30 ja AZC10+S40 on neljä rinnakkaista. Hapenläpäisynopeudet 
(OTR) on taulukossa 9. 
 
 
Kuva 30. Hapenläpäisevyys RH:ssa 50–75 %, 22 °C. Rinnakkaisia mittauksia 2–4. 
 
Taulukko 9. Hapenläpäisynopeus OTR ± keskihajonta (cm3/(m2 · vrk)). 
Näyte OTR 
AZC10 14 ± 9 
AZC10+S10 18 ± 15 
AZC10+S20 15 ± 4 
AZC10+S30 9 ± 1 
AZC10+S40 7 ± 0,5 
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3.4 Tulosten tarkastelu 
Kalvonmuodostus 
Sekä sitruunahapolla että AZC:lla saatiin koossapysyviä kalvoja, joiden ominaisuuksia 
voitiin mitata. Sitruunahappoa sisältäneet kalvot vaativat lisäksi 40 % sorbitolia, kuten 
pelkkä GGM-kalvokin. AZC:lla tuli luja, mutta hauras kalvo, myös ilman pehmitintä. 
Kalvojen ominaisuuksista voitiin päätellä, että AZC ristisitoi GGM:a, vaikka itse sidoksia 
ei osoitettukaan suoraan. 
Sitruunahapolla ristisitominen 
Sitruunahapon lisääminen vaikutti kalvojen lujuusominaisuuksiin samalla tavalla kuin 
pehmittimen odotettiin vaikuttavan, eli se kasvatti murtovenymää. Shin ym. (2008) 
tutkimuksessa havaittiin, että pieni määrä sitruunahappoa toimii ristisitojana lujentaen 
tärkkelyskalvoa, mutta sen jälkeen sitruunahappo vähensi tärkkelysmolekyylien välisiä 
vuorovaikutuksia pienentäen vetolujuutta ja kasvattaen murtovenymää huomattavasti. 
Kalvoista ei tullut lujempia sitruunahapon avulla tässä tutkimuksessa. Sitruunahappo ei 
myöskään vaikuttanut kalvojen liukoisuuteen. Todennäköisesti ristisitomisreaktiota ei 
tapahtunut vesiliuoksessa, vaan kalvot olisi pitänyt lämpökäsitellä vasta valmiina ja 
kuivina, kuten useissa tutkimuksissa on tehtykin ristisidottaessa polysakkarideja sitruuna-
hapolla (Coma ym. 2003; Demitri ym. 2008; Gröndahl ym. 2010; Reddy ja Yang 2010; 
Ghanbarzadeh ym. 2011). Koska haluttuja tuloksia sitruunahapolla ei saatu, kokeellinen 
osa tässä työssä painottui AZC:lla ristisidottuihin kalvoihin. 
AZC:lla ristisidottujen kalvojen mekaaniset ominaisuudet 
Tutkimukseen valittiin AZC10-sarjan lämpökäsittelyn pituudeksi käytännön syistä 5 tuntia, 
koska sen ehtii tehdä yhden normaalin työpäivän aikana. Viitteitä kuitenkin saatiin sille, 
että AZC olisi saanut aikaan lujempia kalvoja, mikäli käsittely olisi kestänyt pidempään. 
AZC5 muodosti lujempia kalvoja 16 tunnin aikana 60 °C:n lämpötilassa kuin 5 tunnin 
aikana 80 °C:n lämpötilassa. Sillä, oliko lämpötila 60 °C vai 80 °C, ei taas näyttänyt 
olevan vaikutusta, koska AZC10+S40-kalvojen veto-ominaisuudet olivat lähes samat eri 
lämpötiloissa käsiteltyinä.  
AZC10-kalvo, joka ei sisältänyt pehmitintä, oli huomattavan luja. Sen vetolujuus oli 
52 MPa. Sorbitolia sisältäneillä kalvoilla vetolujuus oli 15–29 MPa, joten sorbitolin lisää-
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minen ristisidottuun kalvoon pienensi vetolujuutta. Pienin vetolujuus oli AZC10+S20-kal-
volla, jonka murtovenymä oli myös pienin. Samanlaisen tuloksen saivat Myllärinen ym. 
(2002) tutkimuksessaan. Glyserolilla pehmitetyn tärkkelyskalvon murtovenymä ja veto-
lujuus olivat pienimmillään, kun glyserolia oli alle 20 %. Glyserolin lisääminen yli 20 %:n 
taas kasvatti murtovenymää. Sorbitoli tomii siis pehmittimenä vasta, kun sitä on riittävä 
määrä. Yleisesti ottaen pehmittimen lisääminen kasvattaa murtovenymää ja vähentää 
kalvon haurautta (Sothornvit ja Krochta 2005). AZC-kalvojen murtovenymät olivat pieniä, 
0,6–1,4 %. Synteettisistä öljypohjaisista muoveista polystyreenillä (PS) on myös pieni 
murtovenymä (noin 2 %), mutta muilla muoveilla se voi olla monisatakertainen 
(esimerkiksi polypropeenilla 400 %) (Robertson 2008). Myös tärkkelyksestä valmistettujen 
kalvojen murtovenymä on usein satoja prosentteja, joten AZC:lla ristisidottujen kalvojen 
murtovenymä on niihin verrattuna pieni. 
AZC:lla ristisidottu kalvo (AZC10), jossa ei ollut sorbitolia lainkaan, oli kirkas ja luja, 
mutta hauras. Siitä mitattu Youngin moduuli oli korkea, 4740 Mpa. AZC:lla ristisidotuilla 
kalvoilla Youngin moduuli oli huomattavasti korkeampi (2100–4700 MPa) kuin 
ristisitomattomalla vertailukalvolla S40 (860 MPa). Esimerkiksi Mikkosen ym. (2012) 
tutkimuksessa glyoksaalilla ristisidotun, 10 % sorbitolia sisältäneen GGM-kalvon Youngin 
moduuli oli vain 740 MPa. Toisaalta Mikkonen ym. (2012) saivat ristisitomattoman GGM-
kalvon Youngiin moduuliksi pienemmän arvon, noin 250 MPa, kuin tässä tutkimuksessa 
vastaavan kalvon. Kun ristisidottuihin kalvoihin lisättiin sorbitolia pehmittimeksi, Youngin 
moduuli pieneni, mutta kalvoista tuli joustavampia ja vähemmän hauraita. Erään 
pehmitinteorian mukaan sorbitoli asettuu polymeeriketjujen väliin ja heikentää niiden 
välisiä vuorovaikutuksia, jolloin ne pääsevät liikkumaan vapaammin toisiinsa nähden 
(Sothornvit ja Krochta 2005). Kalvoista tulee siis pehmittimen avulla taipuisampia ja 
vähemmän jäykkiä kuin kalvoista ilman pehmitintä. 
Vesiherkkyys 
AZC:lla ristisidotut kalvot kestivät kosteutta paremmin RH-DMA-mittauksessa kuin 
ristisitomaton S40. Saaduissa tuloksissa nähtiin S40-kalvon varastomoduulin selvä lasku 
noin RH 40 %:ssa. AZC-ristisidotuilla kalvoilla varastomoduulin selvä lasku tapahtuu noin 
RH 10 %  myöhemmin, alkaen noin RH 50 %:ssa. Myös Hartman ym. (2006b) havaitsivat 
GGM-kalvojen varastomoduulin laskun noin RH 35–60 %:ssa, kun niissä oli käytetty 
pehmitintä. Kalvot, joissa oli 10 tai 20 % sorbitolia, kestivät suhteellisen kosteuden nousua 
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paremmin kuin 30 tai 40 % sorbitolia sisältäneet. DVS-tuloksista taas nähdään, että yli 
RH 70 %:ssa 20–40 % srobitolia sisältäneiden kalvojen sorptio on suurinta. RH 40–
50 %:ssa, missä RH-DMA:ssa varastomoduulin selvä lasku alkoi, ei DVS:n sorptiokäyrissä 
näytteiden välillä ole nähtävissä suurta eroa. Absorboitunut vesi pehmentää kalvoa ja 
ristisitominen taas jäykistää kalvoa. Hartmanin ym. (2006b) tutkimuksessa kalvot, joihin 
oli lisätty jotakin toista komponenttia (alginaattia, CMC:tä) kestivät vesihöyryn vaikutusta 
paremmin kuin pelkästä GGM:stä koostuneet. 
Valmistetut kalvot olivat käsin valettuja, ja siksi epätasaisia, joten epätarkkuus näytteen 
paksuuden mittauksessa aiheutti todennäköisesti vaihtelua varastomoduulin suuruuteen. 
Tämän vuoksi tuloksista laskettiin suhteellinen varastomoduuli. DMA-tuloksissa joidenkin 
näytteiden kohdalla havaittava varastomoduulin kasvu noin RH 50–60 %:n kohdalla voisi 
selittyä sillä, että näytesuikaleet olivat huonosti kiinnitetty laitteiston leukoihin. 
Vesimolekyylien pääsy kalvon rakenteisiin sai aikaan uudelleenjärjestäytymistä, joka 
jäykisti materiaalia tilapäisesti. Tämä näkyi varastomoduulissa, koska sen absoluuttinen 
arvo oli aluksi erittäin pieni. 
DVS-tuloksista nähdään, että sorbitolin käyttö kalvossa lisää vesihöyryn absorptiota 
korkeissa RH:ssa. Polyoli lisää kalvon kosteuspitoisuutta ja tämän vuoksi myös pienentää 
vetolujuutta ja kasvattaa murtovenymää (Cerqueira ym. 2012). Matalissa RH:issa 
sorbitolia eniten sisältäneet kalvot taas absorboivat vesihöyryä vähiten. Mikkosen ym. 
(2012) artikkelissa glyoksaalilla ristisidotuista GGM-kalvoista nähdään sama ilmiö, että 
pehmittimen määrä vaikuttaa vesihöyryn sorptioon eri tavoin korkeassa ja matalassa 
RH:ssa. Myös Godbillotin ym. (2006) artikkelissa glyserolilla pehmitetyllä 
tärkkelyskalvolla on havaittu sama. Matalassa RH:ssa pehmitin ikään kuin kilpailee 
vesimolekyylien kanssa sitoutumispaikoista polysakkaridissa vähentäen polysakkaridiin 
sitoutuvan veden määrää (Godbillot ym. 2006).  AZC taas vähentää absorboituvan vesi-
höyryn määrää S40-kalvoon verrattuna ja näin ollen vähentää kalvon herkkyytta muu-
toksille RH:ssa. 
Vesihöyrynläpäisevyys 
Tutkittujen kalvojen vesihöyrynsuoja oli kohtalainen tai heikko perustuen Krohtan ja 
De Mulder-Johnstonin (1997) määritelmiin. Sorbitolia sisältäneillä kalvoilla WVP oli yli 1, 
mutta alle 10 (g · mm)/(kPa · m2 · vrk) ja AZC10:llä ilman sorbitolia WVP oli yli 10 
(g · mm)/(kPa · m2 · vrk). Sorbitolin lisääminen pienensi vesihöyrynläpäisevyyttä huomat-
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tavasti. Vesihöyrynläpäisevyys oli suurin [18 (g · mm)/(kPa · m2 · vrk)] AZC10:llä, jossa ei 
ollut käytetty sorbitolia. Sorbitolia sisältäneiden kalvojen WVP ja WVTR olivat 
huomattavasti pienemmät. DVS-tulosten perusteella AZC10:llä ja AZC10+S10:llä ei ollut 
suuria eroja vesihöyryn sorptiossa RH 0–50 %:ssa, joten vesihöyrynläpäisevyyteen ei 
todennäköisesti ole vaikuttanut veden plastisoiva ominaisuus. Suurilla kosteusgradienteilla 
(esim. RH 0/90 %) veden on todettu plastisoivan kalvoa ja kasvattaneen VWTR:a (Coma 
ym. 2003).  
Käytetty menetelmä vesihöyrynläpäisevyyden mittaamiseksi soveltuu hyvin kalvoille, 
joilla on matala vesihöyrynläpäisevyys. Hyvin hydrofiilisillä kalvoilla vesihöyryn-
läpäisevyys on suuri, jolloin käytetty menetelmä antaa todellista matalamman tuloksen 
(Gennadios ym. 1994). Korjauskerrointa vesihöyryn osapaineesta mittauskipon 
sisäpuolella ei kuitenkaan käytetty, vaan osapaineen oletettiin olevan 0 %. Vesihöyryn-
läpäisevyyteen vaikuttaa merkittävästi vesihöyryn osapaine-ero sekä mittauslämpötila, 
joten tulokset ovat vaikeasti verrattavissa kirjallisuudesta löytyviin tuloksiin. 
Vesihöyryn kulkeutuminen kalvon läpi perustuu aktivoituun diffuusioon (Miller ja 
Krochta 1997). Aineen kulkeutumista kalvon läpi edesauttaa se, että materiaali on 
liukoinen kyseiseen aineeseen. Kalvolla, jolla on hyvät vesihöyrynsuojaominaisuudet, ei 
WVTR muutu merkittävästi vesihöyryn suhteellisen osapaineen muuttuessa (Lawton 1996; 
Talja ym. 2007). Mikkonen ym. (2010a) saivat tutkimuksessaan samalla kosteus-
gradientilla kuin nyt käytetty (RH 0/54 %) 40 % sorbitolia sisältäneen ristisitomattoman 
GGM-kalvon WVP:ksi 1,6 ± 0,5 (g · mm)/(kPa · m2 · vrk), mikä on hieman suurempi kuin 
nyt saatu AZC10+S40:n WVP [1,3 ± 0,1 (g · mm)/(kPa · m2 · vrk)]. Ristisitominen 
näyttäisi pienentävän WVP:ä hieman. Ristisitominen saattaa kasvattaa tilaa GGM-ketjujen 
välissä ja vähentää ketjujen välisiä vetysidoksia, jolloin vesihöyryllä on mahdollisuus 
kulkeutua helpommin kalvon läpi. Tämä teoria on esitetty Coman ym. (2003) artikkelissa. 
Sorbitoli voisi täyttää tämän tyhjän tilan ja näin kalvo estäisi paremmin vesihöyryn 
läpäisevyyttä. 
Hapenläpäisevyys 
Hemiselluloosakalvot ovat yleensä hyviä happisuojia. Lukuisat OH-ryhmät lisäävät 
vetysidosten määrää, jolloin tyhjä tila molekyylien välissä vähenee (Edlund ym. 2010). 
Tällöin molekyylien kulkeutuminen rakenteen läpi vaikeutuu. Kalvon katsotaan oleva 
happibarrieri, mikäli OP on alle 10 (cm3 · µm)/(m2 · kPa · vrk) (Krochta ja De Mulder-
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Johnston 1997). Esimerkiksi Edlundin ym. (2010) tutkimuksessa ohut puuhydrolysaatti-
pinnoite PET-kalvon pinnalla paransi hapenläpäisyominaisuuksia merkittävästi. 
PET-kalvon OP oli 14,6 (cm3 · µm)/(m2 · kPa · vrk) ja pinnoitteen kanssa se laski arvoon 
0,8–6,2 (cm3 · µm)/(m2 · kPa · vrk). 
Tässä tutkimuksessa suurin hapenläpäisevyys oli AZC-kalvolla, jossa oli sorbitolia 10 % 
(AZC10+10). Muiden AZC-ristisidottujen kalvojen hapenläpäisevyydet olivat 3,8–7,9 
(cm3 · µm)/(m2 · kPa · vrk). Hapenläpäisevyys AZC-kalvoilla oli parempi kuin esimerkiksi 
sellofaanilla, mutta ei yllä samalle tasolle PVOH:n tai EVOH:n kanssa [0,1–0,2 
(cm3 · µm)/(m2 · kPa · vrk)]. Pienimmät hapenläpäisevyydet olivat 30 ja 40 % sorbitolia 
sisältäneillä kalvoilla. Sorbitoli saattaa pienentää hapenläpäisevyyttä samoin kuin 
vesihöyrynläpäisevyyttä täyttämällä ristisidottujen GGM-ketjujen väliin jäävän tilan. Nyt 
saadut tulokset ovat suurempia kuin esimerkiksi Hartmanin ym. (2006b) saamat tulokset 
GGM. Täytyy kuitenkin muistaa, että hemiselluloosakalvoilla läpäisevyysmittauksissa 
mittausolosuhteilla, erityisesti RH:lla on suuri vaikutus tuloksiin. 
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4 PÄÄTELMÄT  
Tutkielman tavoitteena oli selvittää GGM-kalvon ristisitomista sitruunahapon ja AZC:n 
avulla. Molempia yhdisteitä käytettäessä saatiin koossapysyviä kalvoja, mutta sitruuna-
hapon lisäksi tarvittiin myös pehmitintä. Ristisitomisesta saatiin viitteitä epäsuorasti tutki-
malla kalvojen mekaanisia ominaisuuksia, läpäisyominaisuuksia ja vesiherkkyyttä.  
Lujimmat kalvot saatiin ristisitomalla GGM AZC:n avulla. Kalvoista tuli koossapysyviä ja 
käsiteltäviä jopa ilman pehmitintä. Sitruunahappo ei toiminut käytetyllä valmistusmene-
telmällä ristisitojana lujentaen kalvoa, vaan pikemminkin se toimi pehmittimenä kasvattaen 
murtovenymää ja pienentäen vetolujuutta. Koska ristisitomisreaktio sitruunahapolla ei 
onnistunut vesiliuoksessa, kannattaisi lämpökäsittely tehdä kuivalle kalvolle. 
Tutkittujen kalvojen hapenläpäisevyydet olivat matalat, kuten polysakkaridikalvoilla 
yleensäkin. Toisin sanoen ristisidotut GGM-kalvot ovat hyviä happisuojia. AZC:lla saatiin 
happisuoja myös kalvolla, jossa ei ollut sorbitolia. Ristisitominen paransi hapensuoja-
ominaisuuksia verrattuna ristisitomattomaan kalvoon. Kuitenkaan hapenläpäisevyys ei 
valmistetuilla kalvoilla ollut yhtä matala kuin synteettisillä polymeereillä, joita käytetään 
happisuojina. Sorbitolin lisääminen AZC-ristisidottuihin GGM-kalvoihin vaikutti 
merkittävästi vesihöyrynläpäisevyyteen. Sorbitolin lisääminen paransi vesihöyrynsuojaa 
merkittävästi tutkitulla kosteusgradientilla (RH 0/53 %). Vesihöyrynläpäisevyys AZC-
ristisidotuilla kalvoilla oli matalampi kuin esimerkiksi sellofaanilla, mutta ei kuitenkaan 
samaa luokkaa PE-muovien kanssa. 
GGM-kalvot ovat herkkiä veden vaikutukselle ja ominaisuudet ovat voimakkaasti 
riippuvaisia ympäristön RH:sta. Ristisitominen AZC:lla vähensi GGM-kalvojen herkkyyttä 
muutoksille RH:ssa, mikä voidaan nähdä sekä RH-DMA:n että DVS:n perusteella. 
Koska AZC antoi lupaavia tuloksia kalvojen mekaanisten ominaisuuksien suhteen ja 
GGM-kalvoilla on kohtalaisen matala OP ja WVP, tulisi AZC:n soveltuvuutta elintarvike-
pakkauskäyttöön selvittää vielä tarkemmin. 
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Liite 1. Sitruunahapolla ristisidotut kalvot ja niiden liukoisuus veteen 
Taulukko 1. Sitruunahapolla ristisidotut kalvot ja niiden liukoisuus huoneenlämpöiseen veteen. 
CA = sitruunahappo, SHP = natriumhypofosfiitti. S=sorbitoli. Esimerkiksi CA20+SHP+S10 tarkoittaa, että 
kalvossa on käytetty ristisitojana sitruunahappoa 20 % kuiva-aineen massasta, natriumhypofosfiittia 
katalyyttinä ja lisäksi pehmittimenä sorbitolia 10 % kuiva-aineen massasta. 
+ kalvo liukeni heti, - kalvo ei liuennut, +/- kalvo ei liuennut, mutta hajosi pieniksi hiutaleiksi. 
 Koostumus  Lämpökäsittely  
Kalvo CA (%) SHP Sorbitoli (%)  Lämpötila (°C) Aika (h) Liukoisuus 
CA5+SHP 5 + 
 
 120 3 + 
CA10+SHP 10 + 
 
 120 3 + 
CA20+SHP 20 + 
 
 120 3 + 
CA5 5 
  
 120 3 + 
CA10 10 
  
 120 3 + 
CA20 20 
  
 120 3 + 
CA5+SHP 5 + 
 
 130 3 + 
CA10+SHP 10 + 
 
 130 3 + 
CA20+SHP 20 + 
 
 130 3 + 
CA5 5 
  
 130 3 + 
CA10 10 
  
 130 3 + 
CA20 20 
  
 130 3 + 
CA5+SHP 5 + 
 
 80 24 + 
CA10+SHP 10 + 
 
 80 24 + 
CA20+SHP 20 + 
 
 80 24 + 
CA5 5 
  
 80 24 + 
CA10 10 
  
 80 24 + 
CA20 20 
  
 80 24 + 
CA20+SHP 20 + 
 
 130 0,5 + 
CA20+SHP+S10 20 + 10  130 0,5 + 
CA20+SHP+S40 20 + 40  130 0,5 + 
CA20 20 
  
 130 0,5 + 
CA20+S10 20 
 
10  130 0,5 + 
CA20+S40 20 
 
40  130 0,5 + 
CA20+SHP 20 + 
 
 130 2 + 
CA20+SHP+S10 20 + 10  130 2 + 
CA20+SHP+S40 20 + 40  130 2 + 
CA20 20 
  
 130 2 + 
CA20+S10 20 
 
10  130 2 + 
CA20+S40 20 
 
40  130 2 + 
CA20+S40 20 
 
40  130 1,5 
1) 
CA20+SHP+S40 20 + 40  130 1,5 
1) 
1) Ei määritetty. 
  
60 
Liite 2. AZC:lla ristisidotut kalvot ja niiden liukoisuus veteen 
Taulukko 1. AZC:lla ristisidotut kalvot. AZC = ammoniumzirkoniumkarbonaatti, S = sorbitoli. Esimerkiksi 
AZC10+S10 tarkoittaa, että kalvossa on käytetty ristisitojana ammoniumzirkoniumkarbonaattia 10 % 
GGM:n massasta ja pehmittimenä sorbitolia 10 % GGM:n massasta. 
+ kalvo liukeni heti, - kalvo ei liuennut, +/- kalvo ei liuennut, mutta hajosi pieniksi hiutaleiksi. 
 Koostumus  Lämpökäsittely  
Kalvo AZC (%) Sorbitoli (%)  Lämpötila (°C) Aika (h) Liukoisuus 
AZC5 5 
 
 60 5 +/- 
AZC10 10 
 
 60 5 +/- 
AZC20 20 
 
 60 5 - 
AZC5 5 
 
 60 16 +/- 
AZC10 10 
 
 60 16 +/- 
AZC20 20 
 
 60 16 - 
AZC1 1 
 
 80 5 +/- 
AZC5 5 
 
 80 5 +/- 
AZC10 10 
 
 80 5 +/- 
AZC5 5 
 








 60 16 
1) 
AZC5+S40 5 40  60 5 
1) 
AZC5+S10 5 10  60 5 
1) 
AZC10+S10 10 10  80 5 
1) 




 60 5 
1) 
AZC10+S10 10 10  60 5 
1) 
AZC10+S40 10 40  60 5 
1) 
1) Ei määritetty. 
 
61 
Liite 3. Ristisitomattomat vertailukalvot ja niiden liukoisuus veteen 
Taulukko 1.  Ristisitomattomien vertailukalvojen (GGM) liukoisuus huoneenlämpöiseen veteen. 
+ kalvo liukeni heti, - kalvo ei liuennut, +/- kalvo ei liuennut, mutta hajosi pieniksi hiutaleiksi. 
Lämpökäsittely  
Lämpötila (°C) Aika (h) Liukoisuus 
120 3 + 
130 3 + 
60 5 + 
60 16 + 
80 5 + 

















56,0 35,3 9,6 15,1 24,6 12,5 
 
61,0 31,0 16,8 17,7 21,9 13,1 
 
42,9 26,1 14,7 16,0 18,3 12,8 
 
60,7 30,6 23,3 24,6 25,0 9,9 
 
46,9 28,8 13,6 12,1 18,6 11,1 
 
52,3 29,0 16,1 18,7 20,5 14,7 
 
41,8 24,1 17,8 23,2 24,7 11,8 
 
52,2 22,2 19,8 25,0 21,4 15,1 
 
57,9 30,0 14,0 12,6 24,0 14,9 
 
36,3 24,8 17,3 20,9 25,8 11,4 
 
62,2 33,1 11,8 24,5 19,3 13,1 
 
50,3 28,6 10,4 25,7 23,3 13,8 
keskiarvo 51,7 28,6 15,4 19,7 22,3 12,8 
keskihajonta 8,4 3,8 4,0 5,0 2,6 1,6 

















1,53 0,90 0,40 0,61 1,37 4,17 
 
1,65 0,89 0,58 0,87 1,16 4,94 
 
1,12 0,68 0,47 0,80 1,04 5,17 
 
2,01 0,79 0,80 1,11 1,52 1,72 
 
1,21 0,71 0,56 0,59 1,02 3,06 
 
1,36 0,86 0,58 0,78 1,73 4,64 
 
1,05 0,65 0,61 1,11 1,52 3,12 
 
1,28 0,58 0,71 1,26 1,65 3,41 
 
1,40 0,76 0,48 0,54 1,65 3,89 
 
0,88 0,73 0,64 0,85 1,57 1,88 
 
1,83 0,94 0,43 1,07 1,30 3,98 
 
1,35 0,90 0,40 1,19 1,50 3,08 
keskiarvo 1,39 0,78 0,55 0,90 1,42 3,59 
keskihajonta 0,33 0,12 0,12 0,25 0,24 1,10 

















4803 4257 2438 2614 2099 771 
 
5024 3920 3011 2434 2140 800 
 
4566 4065 3140 2280 2030 857 
 
4546 4200 3101 2481 2091 909 
 
4714 4449 2946 2431 2002 708 
 
4689 3766 2989 2684 1528 881 
 
4507 3955 3052 2388 1914 883 
 
4950 4130 2972 2353 1752 984 
 
5064 4251 2935 2668 1806 1010 
 
4622 3955 2882 2679 2016 892 
 
4773 4069 2828 2686 1817 788 
 
4573 3733 2629 2514 1997 887 
keskiarvo 4736 4062 2910 2518 1933 864 
keskihajonta 191,1 210,2 200,2 144,7 177,6 86,4 
variaatiokerroin (%) 4,0 5,2 6,9 5,7 9,2 10,0 
 
 
 
 
 
